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Uber eine neue Begriindung der Quantenmechanik. ITI. 
Von P. Jordan, z. Z. in Kopenhagen. 
(Eingegangen am 3. Juni 1927.) 


_ Es wird eine vereinfachte und verallgemeinerté Darstellung der in I. entwickelten 
_ Theorie gegeben. Eine Verallgemeinerung war insofern nétig, als dort nur die 
Theorie stetiger quantenmechanischer Gréfen vollstandig entwickelt wurde, wahrend 
die unstetigen, ,,gequantelten* Gréfen nicht genauer untersucht wurden. Es zeigt 
sich, da die kanonische Vertauschungsregel pg — qp = h.(2i)-! nur bei 
stetigen Grofen p,q besteht; es ist z. B. nicht richtig, fiir eine gequantelte 
Wirkungsvariable J zu setzen Jw—wJ = h.(227)-!; auch gilt keinerlei der- 
artige Gleichung in der Theorie des Magnetelektrons. Dagegen bewahrt sich allgemein, 


bei stetigen und bei unstetigen Grofen, die in I. gegebene Definition kanonisch 


konjugierter Gréfen; sie liefert auch die Theorie des ruhenden Magnetelektrons. 


Die vorliegende Abhandlung ist, wie der Titel anzeigt, eine Fort- 
setzung zu einer friiheren Arbeit, die wir hier als I. zitieren?. Es wird 
jedoch nur eine ungefahre Kenntnis der Uberlegungen von I. voraus- 
gesetzt. Die Wiederaufnahme der Betrachtungen von I. schien deshalb 
geboten, weil dort nur die Theorie solcher GréSen vollstaindig entwickelt 
war, deren mégliche Werte eine kontinuierliche Mannigfaltigkeit bilden: 
fiir alle ,gequantelten“ GréSen (Energien, Quantenzahlen) ist die Theorie 
zunachst nicht anwendbar. Der gleichen Beschrankung unterliegen die 
mit I. im wesentlichen gleichbedeutenden Ergebnisse von Dirac®. Da8 
diese Beschrankung sehr einschneidend, und da die notwendige Ver- 
alleemeinerung der Theorie nicht trivial ist, werden wir bald erkennen. 

Eine Formulierung, welche kontinuierliche und diskrete Groben in 
gleicher Weise erfaBt, ist kiirzlich von J. v. Neumann? durch eine 
starkere Heranziehung der Theorie der unendlichen quadratischen Formen 
erreicht worden. Seine Untersuchungen, die als ein sehr wichtiger Bei- 
trag zur mathematischen Aufklarung der quantenmechanischen Gesetze 


1P. Jordan, ZS. f. Phys. 40, 809, 1927; vgl. auch die Darstellung bei 
D. Hilbert, J. v. Neumann und L. Nordheim, Math. Annal. Es sei hier ein 
in I. unterlaufener Irrtum hervorgehoben: S. 832, Formel (1) mu8 stehen g* statt 9, 
und w statt w*. Das gibt einige Anderungen in den nachfolgenden Formeln; vor 
allem ergibt sich, daB die Heisenbergschen Matrizen stets in dem S. 835 er- 
liuterten Sinne auf (1; W,t) bezogen sind. Danach erscheinen eine (ibe Oy B) 
bezogene Matrizen als die einzigen wichtigen Matrizen zweiter Stufe; nur diese 
Matrizen werden deshalb im folgenden als ,Matrizen zweiter Stufe“ bezeichnet. 

2 p. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 621, 1927. 

3 J. y. Neumann, Gottinger Nachrichten. 
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bezeichnet werden miissen, bediirfen jedoch noch einiger Erganzungen. 
Vor allem fehlt bei v. Neumann eine Definition kanonisch konjugierter { 
Groen; ferner ist v. Neumann auf die Theorie der kanonischen Trans- 
formationen nicht ausfiihrlicher eingegangen. Endlich scheint uns aus 
spiter darzulegenden Griinden auch der Ausgangspunkt der v. Neu- 
mannschen Betrachtungen in physikalischer Hinsicht nicht so natur- 
gemi8, wie v. Neumann annahm. In dieser Arbeit werden wir eine 
Darstellung der Theorie entwickeln, die als eine sinngemafe Ver- 
allgemeinerung — und zugleich eine wesentliche Vereinfachung — der 
Darstellung von I. angesehen werden kann. 

Die Schwierigkeiten, die einer allgemeinen Theorie der kanonischen 
Veranderlichen und der kanonischen Transformationen entgegenstehen, 
werden durch folgende Tatsachen beleuchtet. Kanonisch konjugierte 
Veranderliche p, q sind friiher allgemein durch die Vertauschungsregel 


FI Oh lm (1) 


definiert worden; es wurde angenommen, daf diese Beziehung fiir jedes 


2 0t 


Paar kanonisch konjugierter Gré8en giiltig seien. Eine genauere Be- 
trachtung 1l48t jedoch erkennen, dafi diese Annahme verworfen werden 
muS. Stellt man irgend eine Gréfe B durch eine Matrix B dar, so sind 
die Eigenwerte der Matrix B diejenigen c-Zahlwerte 6’, welche die 
GréBe 6 annehmen kann’. Wir wollen den Fall betrachten, daB die p’ - 
sémtlich diskret sind: B;, Bs, B3,.-.; und daB die Menge der B’-Werte 
keimen endlichen Haufungspunkt besitzt. Dann kann es, so behaupten 
wir, keine Matrix @ (auch nicht als singuliire Matrix) geben, derart, dab 


h 


ap —— B a= Seg (2) 
wird. Denn daraus wiirde fiir jede analytische Funktion F'() folgen: 
h 
LF (p) —F = "(B). 
oF’ (p) (B)a = 5 FB (3) 


Wahlen wir nun als F'() eine solche ganze transzendente Funktion, 
welche in jedem der Punkte 6, Bs, B3,... eine einfache Nullstelle besitzt: 
(Bp) 22 FB) Sr (Bi), ao) ee 

so wird offenbar 


F(p)=0,  -F'(p) + 9, (4) 


1 Wir gebrauchen fir die c-Zahlwerte, die von einer q-Zahl angenommen 
werden kénnen, die sehr tibersichtliche Beziehungsweise von Dirac, 
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was einen Widerspruch gegen (3) bedeutet. Also darf man z. B. nicht 


_ fir Wirkungs- und Winkelvariable J, w setzen 


h 


Jw —ws = ——. 
ie EA 21% 


(5) 


Da8 es méglich war, aus dieser unzulassigen Gleichung (5) viele richtige 


es 1 . . . . = . 
_ Ergebnisse abzuleiten, ist nach einer. miindlichen Bemerkung von Herrn 


Dirac’ so zu verstehen, da8 zur Herleitung dieser Ergebnisse in Wahr- 
heit statt (5) hur Jerniw ae niw J — ferziw (6) 


benutzt wurde. Ein anderes Beispiel liefert das (ruhende) Magnetelektron, 
bei dem nach Pauli? z. B. die z-Komponente s, des magnetischen Eigen- 
momentes (in geeigneter Normierung) die Gleichung 

. 2h 0 (7) 
befriedigt, woraus wiederum die Unmiglichkeit eines konjugierten Im- 
pulses im Sinne der Definition (1), (2) folgt. Gleichzeitig mit der Ver- 
tauschungsregel (1), (2) verliert naturgema8 auch die bisherige Fassung 
der Theorie der kanonischen Transformationen ihre Allgemeingiiltigkeit, 
da sie ganz auf (1), (2) aufgebaut war. 

Im folgenden machen wir den Versuch, als eine allgemeingiiltige 
Definition kanonischer Variabeln diejenige anzunehmen, welche in I. ge- 
geben wurde, und die, wie dort gezeigt, im Sonderfalle stetig veriinder- 
licher GréSen p, q mit (1) gleichbedeutend ist. Wir entwickeln ferner 
die Theorie der kanonischen Transformationen unter Zugrundelegung einer 
Auffassung, die von Dirac? herrihrt. 


§ 1. Grundeigenschafiten von Gréfen und Wahrscheinlich- 
keitsamplituden. Als die grundlegende Tatsache der Quantenmechanik 
kann der von Pauli, Dirac und Heisenberg erkannte Umstand ange- 
sehen werden, da8 an einem System von f Freibeitsgraden in einer 
einzigen Messung nur hochstens f (nicht etwa 2/) mechanische GréSen 
mit idealer Genauigkeit bestimmt werden kénnen. Dieser Satz ist 


jibrigens, wie von Heisenberg‘ klargestellt wurde, genauer so aus- 


1 Ich hebe bei dieser Gelegenheit gern dankbar hervor, wie wertvoll es mir 
gewesen ist, mich im vergangenen Semester verschiedentlich mit Herrn Dirac 
iiber quantenmechanische Probleme unterhalten zu kénnen. 

2 W. Pauli jr., ZS. f. Phys. (im Erscheinen begriffen) ; vg]. auch 0.G. Darwin, 
Nature, Mirz 1927. 

3 p, A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 621, 1927. 

4 W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 48, 172, 1927. Ich habe Herrn Heisen- 
berg bestens zu danken fiir die Modglichkeit, diese Arbeit schon vor dem Er- 


scheinen kennenzulernen. 
1* 
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zusprechen: Man kann wohl 27 Grdfen zugleich messen, aber nur mit 
endlicher Genauigkeit, derart, daS — im Gegensatz zur klassischen 


Mechanik — dieser Genauigkeit eine grundsatzliche, durch das Wirkungs- — 


quantum h bestimmte Grenze gezogen ist. Man kann durch geeignete 
Wahl der MeSanordnung zwar fiir einige, naimlich bestenfalls gerade 
f GréBen die Genauigkeit beliebig weit treiben; doch muS man dann 
eine unbegrenzt zunehmende Ungenauigkeit bei der Bestimmung aller 
anderen, unabhangigen Gréfen in Kauf nehmen. Fiir die mathematische 
Begriindung der Quantenmechanik kommt jedoch zunachst nur die obige 
Limesformulierung des Satzes in Betracht. Wir gehen also davon aus, 
daS man in einer einzigen ,idealen Messung‘ jeweils fiir f GréfSen 
By, --+) Bp gewisse Zahlwerte Bi,---) By, finden kann. Ein System von f 
unabhingigen Grofen f,,..., By, die man in dieser Weise gleichzeitig 
messen kann, werden wir als ein System von Koordinatengréfen 
oder ein Koordinatensystem bezeichnen. 

Die physikalisch méglichen Wertsysteme f,,..., 6; eimes gewissen 
Koordinatensystems B,,..., Br, die wir als Eigenwerte oder in ihrer 
Gesamtheit als Spektrum des Koordinatensystems 6 bezeichnen, bilden im 
allgemeinsten Falle innerhalb eines f-dimensionalen (kartesischen) Raumes 
ein Gebiet, das aus f - dimensionalen, (f—1)-dimensionalen, ..., 1-dimen- 
sionalen und Q-dimensionalen Stiicken zusammengesetzt ist. Dabei ist 
noch damit zu rechnen, dafi jedes dieser Gebiete mehrfach tiberdeckt 
sein kann: jedem Punkte im Spektrum des Koordinatensystems § ist eine 
gewisse ganze positive Zahl als seine Vielfachheit oder sein stati- 
stisches Gewicht zugeordnet. Einen Punkt, dessen Gewicht griéfer 
als 1 ist, nennen wir entartet. In der mathematischen Theorie der 
unendlichen quadratischen Formen treten bekanntlich (abzahlbar) unend- 
lich vielfache Eigenwerte auf; fiir das Vorkommen unendlich vielfacher 
Eigenwerte in der Quantenmechanik liegt jedoch bis jetzt wohl kein 
Anzeichen vor?. 

Wir bilden oft aus einer Funktion F'(6’) die GréBe 


Sf F6)4B, + S [Pb )4aB,_, ! é 
+++ [FP @)4B, + SF (6). 


Darin bedeutet dB, das Volumenelement eines f-dimensionalen Teilstiicks 
aus dem Spektrum des Koordinatensystems 6; es soll tiber #'(8') in 


1 Nach den getroffenen Definitionen ist z. B. auch das Auftreten einer 
zweideutigen Schrédingerfunktion, wie nach Born in der Stoftheorie vorliegt, als 
eine Entartung (der Ortskoordinaten des Stofielektrons) zu bezeichnen. 


° 
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diesen Teilstiicken integriert und die Summe von allen f-dimensionalen 
'-Teilstiicken gebildet werden. Dazu soll addiert werden die entsprechende 
Summe fir die (f—1)-dimensionalen Teilstiicke von B (mit Volumen- 
~ elementen dB;_,) und so fort. Endlich soll noch eine Summe iiber 
die isolierten Punkte von B hinzugefiigt werden. Je nach Bedarf 
wollen wir ferner statt der Summen und Integrale Mittelwerte und 
Integralmittel einfithren; auch wollen wir die Méglichkeit zulassen, da8 
zu den angeschriebenen Volumenintegralen noch gewisse Integrale (oder 
= TIntegralmittel) bzw. Summen (Mittelwerte) iiber die Randpunkte hinzu- 
 treten. Bei Entartung, also mehrfacher Uberdeckung gewisser Gebiete 
des f-dimensionalen Raumes durch das Spektrum, werden wir iiber jedes 
der tibereinander gelagerten Spektralgebiete einzeln integrieren und die 
_ Integrale addieren. In allen Fallen bezeichnen wir die fragliche GréBe 


abkiirzend mit =) F(8)). 2) 
Bp’ 
Wir gebrauchen ferner eine singulire Funktion von #', die wir mit 
6(6' — B") bezeichnen, und welche die Eigenschaften 
0(B-— p’) = 0; wenn nicht Bp; = f, ..., By = Bri) 

a ' " 3 
SoG =) = yee 
(ae 

besitzt; sie enthailt als Sonderfalle in sich das Weierstrasssche 

Symbol 6, und das Diracsche 0 (a). 


Nach dem Gesagten bedarf es kaum noch einer weiteren Erklarung, 


was wir z. B. unter 


> FG) (4) 
By 
und unter 0 (8! > 8) , (5) 


verstehen; auch erhellt unmittelbar die Giiltigkeit der Beziehung 


f 
5(6’ — 8”) = T] 8 (fi — BY). (6) 
k=1 

Nach diesen Erlauterungen formulieren wir die Grundpostulate der 
statistischen Beziehungen, die von der Quantenmechanik zwischen ver- 
schiedenen mechanischen Gré8en — oder, wie wir lieber sagen wollen, 
zwischen verschiedenen mechanischen Koordinatensystemen an einem 
dynamischen Gebilde hergestellt werden. Diese Postulate sind im 
wesentlichen dieselben wie in I.; wir wollen uns jedoch bei ihrer Dar- 
legung hier ausschlieBlich auf den Fall reeller (hermitischer) GréBen be- 
ziehen, wahrend in I. auch komplexe Grofen mitberiicksichtigt wurden. 
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I. Zu jedem Koordinatensystem B(= §,,.-.., By) gibt es 
(mindestens) ein anderes «(= o,.--,@) von solcher Art, daB 
wir o, als Impuls zu fp, bezeichnen. Umgekehrt ist — fh, 


Impuls zu o%. 


Il. Zu je zwei kanonischen Systemen 6, und q, p gibt es 
eine bis auf einen konstanten Faktor eindeutig bestimmte 


Amplitud ner: 
mplitude p(B, 1) 


mit Argumentsystemen #’, g’ im Spektrum von B bzw. g mit 
folgenden Higenschaften: 


Duy (6'; q') = Dr. q', B'); : (A) 
S) Ge (8, 1) Opp @, ') = Bar (f', Q); (B) 
a 

_ ae 
9, 6(f,0):— Constie ee ie (C) 


IIL Wenn in zwei kanonischen Systemen f,a und B,a@ die 
Koordinate 6, = B, ist, so enthalt Dz (f',f’) den Faktor 
0 (Bi — Bi): 

Dc (B, B') = 8 (6: — By) B (6, B’) tir B, = B,. (D) 
Dieses Axiom ist in I. nicht angegeben worden, da wir dort nur die 
Axiome fiir Systeme von einem Freiheitsgrad formuliert haben. 

Es ist hiufig bequem, die Amplituden als Matrizen aufzufassen; 
sie sollen wie in I. Matrizen erster Stufe oder erster Art genannt 
werden. In Matrizensymbolik schreiben wir kurz fiir (A), (B): 


OL) = eth (A’) 

Dep Opp = BE. (B) 

Die physikalische Bedeutung der Amplituden ist in I. besprochen 
worden; wir kommen tibrigens noch darauf zuriick. Wir sind natiirlich 
verpilichtet, ‘zu zeigen, daS die aufgestellten Axiome erfiillbar sind 
und nicht etwa zu Widerspriichen fiihren. Dieser Beweis ist in I. nur 
fiir den Fall stetig veranderlicher GréfSen durchgefiihrt. Was ancerer- 
seits die Notwendigkeit der einzelnen Axiome betrifft, so ist es sehr 
wahrscheinlich; da (D) iiberfliissig, namlich durch die anderen Axiome 
beweisbar ist. Ferner ist (A) in Wahrheit nicht ein zum Aufbau der 


* t 


Theorie nétiges Axiom, sondern nur ein Ausdruck dafiir, daB wir uns ~ 


der Einfachheit halber von vornherein auf reelle GréSen beschranken. 
Als die wirklich wesentlichen Axiome erscheinen somit (B) und (C). 


Uber eine neue Begriindung der Quantenmechanik. II. qf 


_ Die Gleichung (B), die unabhingig von Dirac, Pauli und dem Verfasser 
aufgefunden wurde, ist aquivalent mit dem fundamentalen Heisenber g- 
schen Multiplikationsgesetz der quantenmechanischen Grifen (das sich 
jedoch nicht auf die Amplituden, sondern auf die spiiter zu besprechenden 
_,Matrizen zweiter Art* bezieht); die Gleichung (C) ist in I. aufgestellt 
worden mit —i statt i, paveprechend der dortigen etwas abweichenden 
Bezeichnungsweise. ; 

Was endlich die physikalische rep weits dieser Axiome betrifft, so 
3 ist zu sagen, da8 sie im wesentlichen alle bis heute genauer bekannten 
_ guantenmechanischen Gesetze zusammenfassen; sie gelten gleichmaBig fiir 
Systeme mit endlich vielen und mit unendlich vielen Freiheitsgraden, 
und fiir ungequantelte Bewegungen ebenso wie gequantelte mit unendlich 
_ vielen oder mit endlich vielen méglichen Zustiinden. Sie bieten aber 
nicht die Méglichkeit einer vierdimensional symmetrischen Behandlung 
- der Zeit: fiir die relativistische Punktmechanik und fiir die Quanten- 
mechanik schwingender Kontinua’ gelten sie nur dann, wenn man die 
Zeitkoordinate unsymmetrisch gegeniiber den Raumkoordinaten auszeichnet. 
Bekanntlich legen bereits einige Ansdtze zu einer vierdimensional sym- 
metrischen Fassung der quantenmechanischen Gesetze vor. (Vier- [bis 
fiinf-] dimensionale Schrédingergleichung ; Comptoneffekt nach Dirac und 
Gordon); von diesen vermag also die hier erlauterte Theorie keine 
Rechenschaft zu geben. 

8 2. Folgerungen. Aus (B’) folgt insbesondere 


oF) of) — O28, (1) 
und wegen der Willkiir von oe: 
or, — 1, (2) 
d. h. , " r ” 
G52 (B; p') = 0 (Bp — B”)- (3) 


Aus (2), (B)) folgt dann eine zweifache Orthogonalitat (oder: Ortho- 
gonalitit und Vollstandigkeit) der Amplituden: 
OE, O3E = Off Oe; = 1; (4) 

d. h. ausfiihrlicher (mit Rticksicht auf (A): 

S Gey (6 1) Dep 6", 1) = 08 — 8); 

ee (5) 
DS Pep (6, 1’) Dep (6, 4") = OG — 9"): 
p 


1M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 35, 557, 1925; 
Pp. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 243, 1927. 
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Diese mu8 insbesondere auch fiir D,,_¢(f', a’) gelten; in Verbindung 
mit (C) folgt daraus, daS das Spektrum von % von demjenigen von f ; 
nicht ganz unabhingig gewahlt werden kann. Wir betrachten einige — 
Beispiele, bei denen wir die Zahl der Freiheitsgrade gleich 1 annehmen. 


a) Es sei p der Impuls zu g und 


=e ag q ia a oC, 
= 0a = a oe. 
Dann ist >) als Integral zu definieren, und es wird: 
q’ 
+00 y 
1 270 q' p! = 220 q'p" 1 
a Carne : h — — 0(p'— p’). 
h aa e es = CSS) 
Diese Formel ist namlich nur ein: anderer Ausdruck der bekannten 


Tatsache : 
+ oo +a 


. ' " ” 1 ' “at Cp e— pe) 1 F 
lim | a F (p")-=- | dq’ e —— F(y’) 
a—>oo 4 
— co (4 


(Dixrichletsches Integral). Ganz ebenso ergibt sich die zweite der ver- 
langten Orthogonalititseigenschaften. 
b) Es sei » der Impuls zu q und 
0 << Se; 
Be Oo: iP Siepares: 
Dann ist die ee Orthogonalitétsbedingung genau so zu erhalten 
wie in a); die andere ergibt sich in der Form 


c) Ferner sei J Impuls zu w und 


O ahi Ay 
J” == Const -E nhs nied, 2s, eee 


Dann bestehen die Orthogonalititsrelationen 


1 
277% 
; — uw! (J’'—J"’) 
[awe SOUS Wy 
0 
oo Qt 


ares (w! —w!!) J! 
Se? = const 6 (w' — w"’). 
n=1 
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d) Etwas verwickelter gestalten sich die Verhaltnisse bei dem Beispiel 


ea ee AOR 
ya Om ee Dire eats 4 Aim Hs deat 
oder (Gas Hoe 
: Ee aE’ <4 &, 
wobei die Baersib E Impuls zur fey ¢ ist. Man erhalt als die eine der 
- Orthogonalititsrelationen : 


1 He ie PEED. 
h jare® — Se, 
wenn ausdriicklich vorausgesetzt wird, daS im Falle Z' — E" dieser 


: 

Wert grifer als FE, ist; falls aber #’ — H"” — E,, so mu8 man statt 
_ des Integrals nach ¢’ einen Integralmittelwert bilden, um einen endlichen 
E Wert zu erhalten; allgemein gilt offenbar ‘< 

ae ome 7 ns , ur 

E lim 1 farce t! (E' — EB") eins cr Sa 


a—> oo 2a 


=\0, BLE" 
— 


Dis andere cana erhalt die Form 


Oe ite ee 


274 ' aA ! 
ge Te £") 
es 
mit der Definition 
= S | j 
| Srey=; lar. Eee S FE)—NF ay). 
> _ eas 
‘ 
e) Als letztes Beispiel betrachten wir den Fall, da eine GriSe B 
die endlich vielen Werte 0, 1,2,..., N—1 annehmen kann. Dann 


werden die Orthogonalitatsbedingungen erfiillt, wenn wir dem Impuls « 


, N—1 erteilen. Wir erhalten 


h 
die Fi te — 
1€ igenwerte i 
Amplituden 

h 3 3 
a a ee Neate 01, 25 WN 1; 


und es bestehen die Orthogonalitatsbeziehungen 
N ki — RY 


Be = ON) (= ke). 


Die gleichen Formeln erhalten wir, wenn wir fir B,« die Werte 


— k bzw. =e annehmen. Das ,ruhende“ Magnetelektron, dessen 
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Theorie Jialiohs von Pauli entwickelt wurde, bildet ein physikalisches 
Beispiel fiir den Fall N = 2. Natiirlich kénnen wir auch fiir B die 


k 
Eigenwerte kh und fiir % die Eigenwerte W (k = 1, 2, .>., VN). wahiem 


Gehen wir dann zum Limes N-> oo, so kommen wir auf Beispiel c) zuriick. 

Wir gehen nun dazu tiber, mit Born und Wiener den quanten- 
mechanischen GréSen lineare Operatoren zuzuordnen. Die Operatoren, 
welche wir betrachten, sind von zweierlei Art; namlich erstens solche, 
welche Funktionen F'($') der Argumente $’ in Funktionen G(f’) der- 
selben Argumente iiberfiihren, und zweitens solche, die F(A’) in eine 


Funktion G (6”) von Argumenten 6” iiberftihren. Es werden aber bei — 


allen betrachteten Operatoren die Argumente fp” dieselbe 
Wertemannigfaltigkeit besitzen, wie die §’; deshalb werden wir 
oft den Ersatz der Argumente B’ durch B” als unwesentlich betrachten, 
und einen Operator, der eine jede Funktion F(A’) in eine gewisse 
Funktion G (8") iiberfiihrt, identifizieren mit einem Operator, der jeweils 
die Funktion F'(6’) in G(') iiberfiihrt. Zum Beispiel werden wir in 
diesem Sinne den Operator : 


T, = > (68 (6 — B’)... 
p’ 
identifizieren mit dem Operator 
T, = R(B) 
[Multiplikation mit R(8')], und insbesondere den Substitutionsoperator 


T, = PA ee 


als identisch mit dem Einheitsoperator betrachten. Genauer hitten wir 
offenbar statt 7, == 7, zu schreiben 7 pS= 7,7, == 1045, eer 
stand, daf ein Operator 7 Funktionen von #’ in Funktionen von f” ver- 
wandelt, soll, wenn wiinschenswert, durch die Bezeichnung 
Hf haat (6) 
BB" 
hervorgehoben werden. . 

Bei der Definition der quantenmechanischen Operatoren mu8 ein be- 
stimmtes Koordinatensystem, sagen wir g, mit einem zugehérigen Impuls- 
system p ausgezeichnet werden: wir sprechen von Operatoren in bezug 
auf gq, p. Mit irgend einem Koordinatensystem 6, zu dem #, als eine 
Koordinate gehért, bilden wir 


B= SS Ot, Ba). Bi- Pay Ba") @ 


qq! p’ 


Uber eine neue Begriindung der Quantenmechanik. II. 1l 


als Operator von B,. Diese Definition wird in dem besonderen Falle 
-stetiger Grofen aquivalent mit der Definition in L, S. 815. Durch diese 
Operatoren kann dann die symbolische Addition und Multiplikation der 
quantenmechanischen Groen definiert werden. Zu zeigen ist spaiter 
erstens, da$ der Operator wirklich durch 8, und q, p eindeutig bestimmt 
ist (aicht von den iibrigen 8, und den ~ abhangt), und zweitens, daB die 
definierte Addition und Multiplikation (im Gegensatz zu den Operatoren 
selbst) auch nicht von dem ausgezeichneten kanonischen System q, p abhingt. 
. Vom Operator By in bezug auf g,p geht man mit Schrédinger- 


, qq’ 
_ Pauli-Eckart tiber zur Matrix von 6, in bezug auf u,r (t Impulse 


zu uw) durch die Formel? 


Z My (u', e) = Si Dey w, 7) By Dey (ws 4"). (8) 
ee q’ ope q' 

. Es ergibt sich sofort 

f M, (¥', w") = ~ Dir (Bs w) - Br Dac (B, w"). (9) 


Wir konnen deshalb sagen: Wenn wir die Matrix B, (q’,q") von B, 


in bezug auf q,p bilden, so erhalten wir den Operator f, als 
quia? 
=24, (q's4").. (10) 
fy 
Der Operator einer ans in bezug auf q,p ist die durch 
die Matrix dieser Gré8e in bezug auf q,p vermittelte lineare 
Transformation. 
In der Matrizensymbolik kénnen wir diese Verhiltnisse so darstellen: 
Die Matrix B, (q', q’) in bezug auf q, p, die wir, da sie nicht eine Ampli- 
tude ist, eine Matrix zweiter Art nennen, ist gegeben durch 


Re (@ yeh BO, (11) 

wenn wir mit B, hier die Matrix 
| B, = pia’ —8") (12) 
bezeichnen; der Operator von f, in bezug auf q,p ist dann durch (10) 


definiert. Das Axiom (D) laBt aus (11) die Eindeutigkeit von B, ent- 
nehmen. Die allgemeinste durch (11) erlaubte Konstruktion von B, ist 


1 In der Terminologie von I. ist dies, wenn man die hier in der Fulinote 
§.1 angegebene Korrektion vornimmt, die auf (1,7, ) bezogene Matrix zweiter 
Stufe von /,. 


~ 
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nimlich diese: Wir wahlen ein kanonisches System , «, in dem B, = 8, 
ist, und setzen 


ap ad aan 2 (13) 
= (atts (@e) ee oes 
dabei ist og nach (D) eine Diagonalmatrix in bezug auf fj, also mit B, 
vertauschbar, und mithin ist B, ei Oe 
Die Formeln (8), (9), die auch in der Form 
MM, = (De aa a = (O2")~* B, Dir (14) 


geschrieben werden kénnen, zeigen, da die oben definierte Addition und 
Multiplikation wirklich eine von dem zur Definition benutzten kanonischen 
System gq, p unabhingige Verkniipfung der GréfSen selber ist’. 

Wir wollen nunmehr insbesondere die Multiplikationsgesetze 
kanonischer GréSen betrachten. Der Operator von q, in bezug auf q, p 
wird nach unseren Formeln gleich 
é gsc SS O*., Ge q’) ; qi : ®, » (9g, q aie (15) 
qd a, gilt qt 
und’ somit? ” gleich ta Multiplikation mit g, Den Operator von p, in 
bezug auf q, p, erhalten wir in der Gestalt 


PD Pe = SS) Pt a’ q')- Py. Da Aad ) bre 


q’'q' 

Qt 16 

— Sse ri (a1 ft) ie Gee .-O(Gp— Gy) ---. a 
Dy. 
Es wirkt also lediglich auf das Argument qg, einer Funktion F'(q'); 
wir bestatigen sonach fiir / 1 die bekannten Vertauschungsregeln 

PrP — PiPe = edi — Ve = PeG — UPr = 9. (KL) 1%) 
Im Sonderfalle stetiger GréBen p,, g, erhalten wir auch die klassische 


Vertauschungsregel h 
DP, q4 = q4 Py =. 


2 ai’ 
das wurde schon in I. gezeigt, doch kann der Beweis natiirlich auch aus 
(10) entnommen werden. Es gilt namlich 


+ co + co 
, , , ead! (q,- h 
ar | aa. r-¢ ee ” Raq == Const F-(g;), 


1 Die Matrizen zweiter Art sind haufig stark singular, wihrend die zu- 
gehérigen Operatoren noch regulir sind; diese Verhiltnisse sind von Dirac aus- 
fihrlich erlautert worden. 

* Man beachte Formel (3), §2 und Formel (6), § 1. 
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wie man durch eine partielle Integration erkennt. (Dirichletsches 
Integral.) 
Wir wollen ferner den Fall J’ = nh; n = 0, 1, 2,...; 0 AT Ga 
-betrachten. Hier erhalt der Operator J die Form 

ss lt 
La > [ aw’ neaatnin—wn ays 


w'w!! Nn =0 f 
0 


dann und nur dann, wenn er ange- 


Ow 
wandt wird auf eine im Intervall 0< w' <1 definierte Funktion, 


2 er hat also die Bedeutung Shot g 
2m 

F 

- deren Fourierreihe nur Glieder e27inw' (n = 0) enthalt und glied- 


weise differenzierbar ist. Also gilt Je®7?w — e2aiw J — fjerriu, 
% 
a le 
= 207% 


Ganz entsprechend hat der Operator von E in bezug auf t, — H dann 


=, wenn er wirkt auf eine Funktion 


I 
und nur dann die Bedeutung 53 ae 
ut 


von ¢, die in der Form 


eee regs 


FQ) = af (2) ¢ ‘ 
darstellbar ist, und deren zeitliche Ableitung durch gliedweise 
Differentation erhalten wird: 


2714 


: Dt pe ke gD 
Rey Sy ORE ee 
h E! 
Loy Mes te 0 
Hierdurch wird die Darstellung von £ als Ini oF gerade in dem- 
bf 


jenigen Umfang gerechtfertigt, in welchem sie gebraucht wird in der 
,zweiten“ Schrédingergleichung. 
§ 3. DieFunktionalgleichungen derAmplituden. Wir bilden 
die Matrizen aller 6, % in bezug auf q, p: 
Pee2 (D7) B,D F, 
Ap = (Dre Frc. DES; 


ap 


(1) 


* Eine genauere Betrachtung dieser Ergebnisse liefert die vollstindige Recht- 
fertigung der Diracschen Methode zur Darstellung der Heisenb ergschen Matrizen 
mit Hilfe von J und w, und zwar mit einer charakteristischen Verfeinerung, durch 
welche gewisse, zumeist nicht ausreichend gewiirdigte Schwierigkeiten dieser 

_ Diracschen Theorie beseitigt werden. Eine ausfiihrlichere Darlegung dieser Ver- 
haltnisse wiirde jedoch zu viel Platz in Anspruch nehmen. 
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mit B,, o, sind hier die oben berechneten Matrizen der B, « in bezug auf 
6, % gemeint. Diese Gleichungen (1) kénnen auch ausgedriickt werden 
in der Form der 2f Amplitudengleichungen 


O21 B, — B, BES = 0, (2a) 
DF? A, — 0%, OFS = 0. (2b) 


Diese Gleichungen sind in I. ausfiihrlich betrachtet worden fir den 
Fall, da8 die vorkommenden Gréfen stetig sind; sie enthalten als sehr 
spezielle Falle in sich die beiden Schrédingerschen Gleichungen (mit 
nicht explizite von der Zeit abhiingender Energie). Wir entnehmen aus 
ihnen auch leicht (wie in I.) einen formalen Beweis dafiir, da8 unsere 
Axiome widerspruchsfrei zu erfiillen sind. Wir wahlen zu diesem Zwecke 
zunachst passende Spektren fiir die konjugierten Koordinatensysteme q 
und p; Beispiele dafiir sind friiher gegeben. Wir ordnen in Uberein- 
stimmung mit den Ergebnissen von § 2 der GriSe g, den Operator gq), 
(Multiplikation mit g,) zu und der GréBe p, den in (15), § 2 angegebenen 
Operator (mit p, statt p,). Wir definieren dann die Gesamtheit der 
quantenmechanischen Gré8en durch die Gesamtheit der Operatoren, die 
aus den Operatoren der g;, p, durch Additionen und Multiplikationen auf- 
zubauen sind. Wir bezeichnen ferner 2f unabhingige, in solcher Weise 
iia i aol has Be(ds P), ox (4 ¥) (3) 
als ein kanonisches System, wenn es méglich ist, solche Spektren fiir die 
B und die o% zu bestimmen, dafi die Gleichungen (2 a), (2 b) lésbar werden. 
In diesem Falle definieren wir wo! durch diese Gleichungen. Zwei ver- 
schiedene Lésungen von (2a), (2b) kénnen sich nur durch einen solchen 
Matrixfaktor unterscheiden, der mit allen Matrizen B, ~ und mit allen 
Matrizen B, A vertauschbar ist, und somit (von singulaéren Fallen ab- 
gesehen) als eine konstante Zahl] angesehen werden mu8. Zu erganzen 
ist die Definition kanonischer 6, « noch insofern, als festgestellt werden 
mu8, wann sie ,reell* sind; wir verweisen hierfiir auf J. Die Durch- 
fiihrung des formalen Beweises dafiir, daB die soeben definierten Funk- 
tionen alle in unseren Postulaten verlangten Eigenschaften haben, ergibt sich 
nach dem Gesagten ganz unmittelbar. Uber das bei weitem schwierigere 
Problem der Existenz von Lésungen der Gleichungen (2a), (2b) werden 
wir hernach noch einiges sagen. 

Bei den Anwendungen der Theorie liegt die Sache bekanntlich 
meistens so, da8 nicht etwa die Amplitude of zu zwei schon vollstandig 
bekannten kanonischen Systemen 6, und gq, p zu suchen ist, sondern 


* 
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daf nur eine einzige der GriSen 8 oder « als Funktion der q, p bekannt 
ist (z. B. die Energie). Man hat dann nur eine einzige der Gleichungen 
(2a), (2b) vorgegeben, und die Aufgabe ist, durch Betrachtung dieser 
einen Gleichung gleichzeitig zu einer zweckmiBigen Definition der un- 
bekannten 2 f —1 Gré8en B, « und zur Bestimmung von oF! zu gelangen. 


Die Gleichungen (2a), (2b) lauten ausfiihrlicher: 

d Pay (B's 4") Beas!) — Be Ben (B'0') = 0, (4a) 
J) Pep (Bs 4") Ava" 4) ~ tt Dep (B's!) = 0: (4b) 

wenn wir den vorausgesetzten Umstand benutzen, da8 die B;,, Aj hermi- 


tisch sind: 
. Bt 4 he Be ed Be, ,.g')y ) 


Py ae Bat DP ost Hee f 5 
| And 49) == AEG. ¢ ) = A, (0",0'), | () 
so wird auch 
3 (By — BE} Ppa (a's 8’) = 0, (6a) 
q'q 
{Ay — og } Daa, 6’) 2 0; (6b) 
q'q' B’p’ 


_ darin sind also die B,, A; die Operatoren der f;, ap in bezug auf q,p, und 
zwar derart geschrieben, da8 sie Funktionen von q’ in Funktionen von q’ 


verwandeln; Bi’ ist Multiplikation mit Bf’ = $;, und of ist der komplex 
: B'B’ 
konjugierte Operator von a, in bezug von f,a. Sind insbesondere alle 
_ GréSen stetig, also 


BESO A 0: - 
oe Dnt OB at Fei da,’ 
und ist 

Paes Dae Oe =e (O52); (8) 

so gewinnt man fiir (6a), (6b) die Form 

i MO ; ae : 

fe (2; 5355) — Bit D2 (q', 6’) ==30) (9a) 

hex O LeLsO 
f — f : —— O; 9b 
{fe (2 53 ap) + aaa aah Pre 8) = % (9) 


das sind die Gleichungen aus I. 
Ihre allgemeine korrespondenzmibige Bedeutung ersieht man 
mit dem Ansatz zi . 
©, 2 (q',B') =e” | (10) 
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sie gehen damit iiber in 
0s hid 
; — Bris 1 == 0, lla 
|g (<', tt Deel a Bi| ( ) 


(a ee (11b) 
Og 2mi Og 0 By 


Ist nun in der klassischen Theorie durch Gleichungen (8) eine 


kanonische Transformation gegeben, so kann man sie darstellen in der 


Form os os 
Pie ohne ss Sama 7, S = 8 (f,4q)- 


Dann. kann also (8) geschrieben werden als 
0s 
Ik (4 a — Bp, = 9, 
0s 0s 
-(g, =— =~ =-0; 
fe (4 a i O Bi. ? 
und das sind die Gleichungen (11a), (11b) fiir den Grenfall h = 0. 

§ 4. Kanonische Transformationen. Die kanonischen Trans- 
formationen, deren Theorie, wie in der klassischen Mechanik, die natur- 
gemife Verallgemeinerung und die prinzipielle Lésung des Problems der 
Integration der Bewegungsgleichungen lefert, sind urspriinglich ? 


so aufgefaBt worden: Die kanonischen Groen gq, p sollen dargestellt 
werden als Funktionen gewisser anderer kanonischer Gré fen B,a: 


dx = Gy(B,%), De = Fy (B, &). (1) 
Unter der Voraussetzung, da kanonische Systeme zu definieren seien 
durch die bekannten kanonischen Vertauschungsregeln, konnte ein for- 
maler Beweis dafiir erbracht werden®, daSi die Gleichungen (1) hei 
kanonischen qg, p und 8, «, wie schon urspriinglich vermutet wurde, stets 
darzustellen seien in der Form 


dy = T BET, py = Toy, T. (2) 

Da nun aber, wie wir sahen, im allgemeinen die friiheren kanonischen 

Vertauschungsregeln nicht giiltig sind, so verliert auch dieser Beweis 

seine Bedeutung; man kann im allgemeinen die Gleichungen (1) nicht 
in die Form (2) bringen. 

Es ist nun von Dirac? eine abgeinderte Auffassung der kanoni- 

schen Transformationen entwickelt worden. Nach Dirac handelt es sich 


1M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 35, 557, 1925. 

2 P. Jordan, ZS. f. Phys. 37, 383, 1926. 

3 Pp. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 621, 1927; vgl. auch 
K. Lanczos, ZS. f. Phys. 85, 812, 1926. 


a 
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nicht darum, gewisse kanonische GriSen als Funktionen von anderen 
kanonischen Gréfien darzustellen; sondern. es handelt sich darum, ohne 
eine Transformation der GréfSen selbst zu einer anderen 
-Matrizendarstellung iiberzugehen. Insbesondere sollen aus den 
| Matrizen von 4, p in bezug auf q, p (die wir friiher berechnet haben) die 
_Matrizen von q, p in bezug auf fB, a hergestellt werden. Dies geschieht 
nach § 2 allgemein durch die Formeln ~ 


dk = (D3f)-2 noe, 
Ee fo (@32)—1 p, wie: 
 darin sind mit gq, p die Matrizen in bezug auf q, p und mit q, p die in 
bezug auf 6, w gemeint. 

In dem besonderen Falle, da8 die kanonischen Systeme gq, p und B, a 
- tibereinstimmende Spektren haben, lift sich aus (3) eine Darstellung (2) 
_ des Zusammenhangs (1) der Gréfen gq, p und B, w gewinnen; das ist in I. 
_ gezeigt, mag aber noch einmal kurz erliutert werden. Die Formeln (1) 


(3) 


besagen: wenn wir mit 6, die Matrizen von B,« beziiglich B, « be- 
zeichnen, so wird 


de = Gr(B,@); Pe = Fi (B,®; (4) 
also gilt 


Gy (8,0) == (D3!)-2 ap oe, 
Hi (6; &) = (D3l)-1 yy O38. 


Wegen der Ubereinstimmung der Spektren von g,p und $,a% kann man 


(5) 


- nun auf der rechten Seite die vorkommenden Matrixindizes q’,q”,...; p’,... 
auch durch f’, B"...; 0... ersetzen; bildet man so aus 
Ppa (4'; B') = Ta, B’) (6) 


eine Matrix 7’ (6’, 6”), so erhalt (5) die Gestalt 


Gy (B,%) = 1 B,T, | (7) 

F, (8, ®) =T%T—. | 
In diesem speziellen Falle ist also die Diracsche Auffassung der kanoni- 
schen Transformationen mit der urspriinglichen Auffassung formal dqui- 
valent; inhaltlich bedeutet sie freilich auch hier etwas anderes. 

Wir werden aber auch jetzt noch tiberzeugt sein diirfen, daS f un- 
abhingige GroBen g, (4g, P),---, 9(4, Pp), die untereinander simtlich ver- 
tauschbar sind, ein Koordinatensystem f,,..., By bilden. Diese Be- 
hauptung schlieBt in sich die Behauptung, daB ein gewisses durch die 

Gleichungen (2a), § 3 bzw. (4a), § 8 gestelltes Eigenwertproblem lésbar 
Zeitschrift fir Physik.’ Bd. XLIV. 2 
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sei. Von einem vollstandigen Beweis dieser mathematischen Behauptung i 


(deren exakte Voraussetzungen erst noch genauer formuliert werden 
miBten) sind wir wohl noch weit entfernt; an ihrer mathematischen 
Richtigkeit (unter geeigneten Voraussetzungen) ist jedoch auf Grund 
ihres physikalischen Sinnes kaum zu zweifeln. Wertvolle Ansatze zu 
ihrem Beweis finden sich in der mehrfach genannten von Neumann- 
schen Arbeit; wir weisen darauf hin, ohne genauer auf den diesbeziig- 
lichen Inhalt der Arbeit einzugehen, da wir nichts Neues dariiber zu 
sagen haben. Wir wollen aber hervorheben, da es sich nach dem Ge- 
sagten nicht um ein Eigenwertproblem im gewohnlichen Sinne, némlich 
die Transformation einer einzigen quadratischen Form auf ihre Haupt- 
achsen handelt, sondern um die gleichzeitige Hauptachsentrans- 
formation von f vertauschbaren Formen. Man michte geneigt 
sein, in diesem Umstand zunichst eine besondere Komplikation des mathe- 
matischen Problems zu sehen; aber ganz im Gegenteil scheint gerade die 
Betrachtung aller f-~Gleichungen (2a), § 3 zusammen — nicht nur einer 
einzigen von ihnen, wie etwa der Schrédingergleichung — wesentlich, 
Wenn man zu einfachen mathematischen Satzen, und deshalb wahrschein- 
lich auch, wenn man zu einfachen mathematischen Beweisen gelangen will. 

Von den Mathematikern ist bekanntlich nur das Eigenwertproblem 
emer beschrankten quadratischen Form vollstandig erledigt worden 
(Hilbert, Hellinger usw.). Hiner der wichtigsten Satze, die fiir diese 
gelten, ist: Jeder Eigenwert (auch im Streckenspektrum) besitzt nur eine 
endliche oder héchstens eine abzihlbar unendliche Vielfachheit. Nun sind 
fast alle in der Quantenmechanik vorkommenden quadratischen Formen 
nicht beschrinkt. Betrachten wir aber ein System von nur einem 
Freiheitsgrad, so mu nach dem physikalischen Sinne der Sache an- 
genommen werden, da8 der genannte Satz trotz der Unbeschrankheit der 
vorkommenden Formen erhalten bleibt, und daS die Eigenwerte sogar 
stets nur von endlicher Vielfachheit sind. Anders wird es jedoch bei 
zwei oder allgemeiner bei f Freiheitsgraden. Hier werden im allgemeinen, 
wenn man nur eine einzige der Gleichungen (2a), § 3 betrachtet, die 
Higenwerte unabzihlbar vielfach werden, derart, daS jedem Eigenwert 
eine Schar von Eigenlésungen entspricht, die bis zu f — 1 stetige Para- 
meter enthalten kann. LErst die gleichzeitige Betrachtung aller f Glei- 
chungen (2a), § 38 und die erweiterte Definition der Eigenwerte, die wir 
schon in § 1 eingefiihrt haben, fiihrt — so mu8 nach dem physikalischen 
Sinne der Sache angenommen werden — zu endlich vielfachen Eigen- 
werten zuriick. 
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Pc § 5. Die physikalisehe Bedeutung der Amplituden. In I. 
‘sind die Amplituden 622 p (bei nichtentarteten g, 8) physikalisch so ge- 
- deutet, daB | a2 P ein ‘Mas fiir die (relative) Wahrscheinlichkeit 
 gewisser q’ bei vorgegebenen B' oder umgekehrt gewisser B’ bei vor- 
4 gegebenen qg sei. Von Dirac ist betont worden, da8 die Wahrschein- 
-lichkeit von q’ bei vorgegebenen B’ und Mittelung iiber die o durch 
ea zu bestimmen sei; der Umstand jedoch, da8 in unserer Ausdrucks- 
_ weise bei vorgegebenen #3’ alle «& gleichwahrscheinlich werden — 
_ dies folgt unmittelbar aus dem Axiom (C) —, ergibt die volle Aquivalenz 
_ beider Deutungen. 


Die Méglichkeit einer solchen statistischen Deutung der Ampli- 
tuden beruht wesentlich auf folgenden drei Tatsachen: 

1. Das Absolutquadrat | oes? ist — im Gegensatz zu of! selbst 
— unabhangig von der Wahl der Impulse a, p durch die GréBen 
$8, q allein bestimmt. 

2. Sind einige der GréBen g von den Grifen B abhingig: 
also etwa q, — 4, (A), --- 4 = 4,(B), 80 ist | of 2 > nur dann un- 
gleich Null, wenn gi = 4, (6),---; % —4,(B). Diese Tatsache 
ergibt sich nach den gemachten Feststellungen leicht aus der Gestalt der 
Amplhtudengleichungen. 


3. Gehen wir von dem kanonischen System $,a% zu einem 
anderen B,a@ tiber, bei dem 6 Funktionen der # sind, so trans- 
formiert sich es : gerade in der von einer Wahrscheinlich- 
keit bzw. Wahrscheinlichkeitsdichte zu fordernden Weise. 

Wir beweisen jetzt den ersten dieser drei Satze: 

Wir fragen zuniichst nach der Amplitude wo! im Falle q = f, 
p = @, also nach oF 7 Die Gleichungen (4a), § 3 ergeben 


rs (p’, B") Bx aad Br D.c (B', Bp’) = 0, (1) 
pit = 0(8'— B").4 (6). (2) 


Aus (A), (B) folgt dann, daS |7(6')| == 1 sein mu. Danach erhalten 
wir leicht den Satz: 

Zwei Amplituden os und ge! zu denselben Koordinaten- 
systemen; aber eet ia denen Jmpulsen unterscheiden sich 


also 


1 Vgl. insbesondere I., § 2, wo auch der erofe Anteil hervorgehoben ist, 
den Herr Pauli an dieser Deutung hat. 


“ 
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nur durch zwei je von den #' allein bzw. den q’ allein ab- 
hangende Phasenfaktoren: 


27% 


a: 
oe! == of) + 0g" 
epee 


O55. (3) 
Dabei ist 9 (6’) unabhangig von der Wahl der pund o(q) un- 
abhingig von . 
Insbesondere ist also 
2 2 
Pes] = |Pap) o 
Wegen des Umstandes, daS in den Amplituden oo! Phasen ent- 
halten sind, die nicht durch £, q allein bestimmt sind, hat v. Neumann 
es vorgezogen, die grundsitzlichen Formulierungen der Quantenmechanik 
ohne Bezugnahme auf die Amplituden zu entwickeln. Man mu8 dann 
naturgemiB die mathematische Operatorendarstellung der mechanischen 
Gré8en zum Ausgangspunkt der Betrachtung machen. Dabei muf aber 
nicht nur ein ausgezeichnetes Koordinatensystem, etwa gq, festgelegt 
werden, auf welches sich die Operatoren beziehen, sondern zur Eindeutig- 
machung der Operatoren mu8 auch, wie wir ausgefiihrt haben, ein aus- 
gezeichnetes Impulssystem p zu q angegeben werden. Das bedeutet aber, 
da8 in Wahrheit auch in dieser Formulierung nicht die phasenfreien 
Absolutquadrate (wf3)? direkt definiert werden, sondern da lediglich 
einer der zwei Phasenfaktoren in (3) aus den Grundformulierungen der 
Theorie beseitigt ist. Wir haben ferner gesehen, daS eine einfache all- 
gemeine Kennzeichnung der kanonischen GréSen nur durch Benutzung 
der Amplituden méglich ist (Axiom C); in der Operatorendarstellung 
wiirde sie ganz kompliziert werden. Auch scheint es z. B. sehr schwierig, 
die Gesamtheit der Systeme a, die als Impulse zu # benutzt werden 
kénnen, ohne Benutzung der Amplituden allgemein zu bestimmen. Bei 
stetigen Grofen 6, « gilt bekanntlich (wie in der klassischen Theorie) 
der Satz, daB gleichzeitig mit « auch das System der 


ein Impulssystem zu # ist. Aber’ es scheint kaum méglich, eine einfache 
Formel ahnlichen Charakters auch fiir den allgemeinen Fall nicht durch- 
weg stetiger GréBen anzugeben. Dagegen ist, wie wir sahen, die ent- 
sprechende Frage beziiglich der Amplituden — namlich eben die Frage 
nach der Gesamtheit der méglichen Amplituden zu gegebenen Gréfen 6, q — 
in einfacher Weise zu beantworten. Es scheint danach, da8 wirklich die 


e 4 s 
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y Amplituden selber als der physikalisch urspriingliche Begriff der Quanten- 
mechanik betrachtet werden miissen. 

Endlich wenden wir uns zum dritten der am Anfang dieses Para- 
_ gtaphen ausgesprochenen Satze’. Wir wollen also statt der B ein Ko- 
_ ordinatensystem ~: 


Ee Br = B,(B); By = & (B) (5) 
- benutzen. Ks gilt vise . 
: OF = OF, OS: (6) 
dabei ist in Riicksicht auf (5) und auf die Amplitudengleichungen : 
oF = 0008) — 8). FB); 
also (7) 
Dep (B', q') = F'(f’). Dip (b (B’), q'). (8) 
Wir haben deshalb nur noch zu zeigen, dafS der Faktor F (6), absolut 
- genommen, den richtigen Wert besitzt, namlich innerhalb jedes 1-dimensio- 
_ nalen Spektralgebiets von 8 bzw. B gleich der Wurzel aus der r-dimensio- 
nalen Funktionaldeterminante der Transformation in diesem Gebiet ist. 
Das folgt aber nach (8) unmittelbar aus dem Vergleich der beiden Ortho- 
gonalititsrelationen = 
a ot = 6(8'— 8B’) (9) 
und 
De, Ope = 9 (6'— 8); (10) 
denn offenbar multipliziert sich 0 bei der Transformation (5) mit der 
Funktionaldeterminante. 

§ 6. Zur Theorie des Magnetelektrons. Wir wollen endlich 
die allgemeine Theorie erlautern durch eine Betrachtung des_,ruhen- 
den“ Magnetelektrons, das kiirzlich von Pauli? untersucht worden 
ist. Wir haben gesehen, daf’, obwohl z. B. die Vertauschungsregel 
Et—tk = a bei gequantelten Systemen nicht aufrecht erhalten 

4 
werden kann, dennoch EH in den meisten praktisch vorkommenden Fallen 


durch den Operator ae aie dargestellt werden kann; wir kénnen also 


2% Ot 


1 Vel. dazu P. Jordan, ZS. f. Phys. 41, 797, 1927. 

2 W. Pauli jr., ZS. f. Phys. (im Erscheinen begriffen). Die vorangegangene 
Untersuchung von 0. G. Darwin, Nature, Marz 1927, bezieht sich auf den hier 
nicht betrachteten Fall des translatorisch bewegten Magnetelektrons. Herrn Pauli 
bin ich sehr zu Dank verpflichtet fiir die Méglichkeit, seine Arbeit schon vor 
dem Erscheinen kennenzulernen. 
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sagen, daS in den meisten Fallen die Abanderungen, die an den fritheren 
Formulierungen der Quantenmechanik vorgenommen werden miissen, 
nicht sehr groB sind. Aber das Magnetelektron liefert wirklich ein 
Beispiel, bei dem die friheren kanonischen Vertauschungsregeln génz-— 
- lich versagen; der Wunsch, die hier bestehenden Verhiltnisse véllig 

zu verstehen, war eine wesentliche Veranlassung zur Durchfihrung 

dieser Untersuchung. In der Tat wird sich im folgenden zeigen, dal 

die Theorie in der Fassung, die wir oben vorgetragen haben, ohne 

Abinderung und Einschrankung auch beim ruhenden Magnetelektron 

giiltig bleibt und eine vollstindige Beschreibung seines mechanischen 

Verhaltens liefert. 

Nach klassischen Analogien liegt es nahe, als kanonisch konjugierte 
GréBe zur z-Komponente s, des Drehimpulses einen Drehwinkel um die 
g-Achse anzusehen. Nach unserer allgemeinen Theorie ist das jedoch 
unmdglich; da s, nur endlich viele, namlich zwei Werte annehmen kann, 
so kann die erforderliche Orthogonalitit der zu s, und seiner hypo- 
thetischen Konjugierten gehérigen Amplitude nur dann hergestellt werden, 
wenn auch diese konjugierte Gré8e lediglich zwei (nicht etwa kontinuier- 
lich viele) Eigenwerte besitzt. Wir miissen also schlieSen, daf beim 
Magnetelektron ein Analogon eines solchen klassischen Drehwinkels nicht 
existiert. In der Tat scheint es nicht méglich, em Experiment anzu- 
geben, durch das man einen solchen Winkel empirisch definieren kénnte. 
Wir wollen geradezu zum Ausgangspunkt unserer Uberlegungen die An- 
nahme machen, daf man beim Magnetelektron keinerlei andere Gréfen 
messen kann, als die Impulskomponente s, in einer beliebigen 
Richtung ¢z. Diese Messung geschieht nach Pauli etwa so, da8 man 
plétzlich ein starkes homogenes Magnetfeld parallel zu ¢ einschaltet und 
feststellt, ob sich das Elektron parallel oder antiparallel einquantelt 
Als konjugierter Impuls zu s, mu8 also (da es andere GréSen nicht gibt) 
wiederum eine (geeignet normierte) Komponente s,, angenommen werden. 
Bei gegebenem s, (parallele oder antiparallele Einstellung im Felde | | = §,) 
miissen nach unserem allgemeinen Satze die beiden méglichen Werte des 
konjugierten Impulses s, gleich wahrscheinlich werden. Daraus ist zu 
folgern, da z’ senkrecht auf z stehen mu: in der Tat werden, wenn 
wir das parallel oder antiparallel zu z eingequantelte Elektron plotzlich, 
z. B. in ein zu @ (@ | 2) paralleles Feld versetzen, die parallele und die 
antiparallele Einstellung im neuen Felde gleich wahrscheinlich sein. Wir 
haben hier tibrigens ein sehr anschauliches Beispiel fir den allgemeinen 
quantenmechanischen Satz, daB man zwei konjugierte GroSen nicht zu- 
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gleich beobachten kann: man kann eben das Magnetelektron nicht gleich- 
_zeitig in zwei verschiedenen Richtungen einquanteln. 

Wenn wir jetzt mit & 7, € die zu x, y,  parallelen Komponenten 
des Kigenimpulses des Elektrons bezeichnen, und zwar gemessen im 


Mafie , So daf jede die Werte + } annehmen kann, so erhalten wir 


2 x 
Ubereinstimmung mit den Annahmen vou § 2, Beispiel e), wenn wir 
zuniachst seca d § ai 
B=—€+), «=—ZE+D (1) 
setzen. Die Amplitude Doe, nimmt nach g2 die vier Werte 
clea | 1 
een a ‘ 
Oi = On = Ts 5 ie (2) 


an; die Matrizen tr, g von € und £ in bezug auf 8, w werden also nach 
unseren friiheren Formeln gleich 


fat 0 
=>5 3 
e=5(; _1) | o 
1 to 0) LofOt 
Bs af \— Z CB 
@ = 5 (Ppa) Soak he = 5( oF oe 
Wir sehen also, daB 
2 1 O04 
a —— 5 
a (5) 
wieder eine reelle GréSe wird, und zwar mit den Eigenwerten Q’ = + 3. 
Ihre physikalische Bedeutung ergibt sich, wenn wir die Wahrscheinlich- 
keiten von Q — +4 erstens bei gegebenem € und zweitens bei ge- 


gebenem & bestimmen. Nennen wir P (irgend) einen Impuls zu Q, so 


gilt die Amplitudengleichung 


O29 —@'- OBE = 0, (6) 
oder, ausfiihrliche: : 
—i1Dpe(Q,-1)— 29 Or.(@, 0) = 9, 
iDpa(Q', 9) —2Q' Opa (Q', —1) = 9; 0) 
2 ies ot 
Das heiBt: die vier Werte von Op,(Q’, B’) sind nach Normierung gleich 


ia 


ae em at 
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die Phasendifferenz a, — @, hangt von der Wahl von P ab. Wir sehen 
also: Bei vorgegebenem Wert von € (bzw. 8) sind beide Werte von @ 
gleichwahrscheinlich. Nach den oben gemachten Bemerkungen muB 
also Q physikalisch eine zu € senkrechte Impulskomponente sein. 
Wir behaupten aber, da8 Q@ auch zu & senkrecht ist: Nach (8) 
und (2) erhalt man namlich vermége 


D3" 5 = DF, OE 5 (9) 


auch bei vorgegebenem & gleichwahrscheinliche Werte von Q. 
Also miissen wir Q physikalisch deuten als + 4, wobei das Vorzeichen 
natiirlich beliebig gewahlt werden kann; wir wahlen es positiv. 

Die Matrizen g, 6, t von &, 7, € in bezug auf #, u erhalten wir 
somit zusammenfassend in der Form: 


ferret tates iyvt-"6 
Be ane Bay! 10 
e= 5 (ata)! 6=35(_; 9) v 5(o ah iy 


das sind die Paulischen Matrizen }s,, 3 8,, 38: [vgl. Paulis Formeln 
(3), (8')]. Wir bekommen aus ihnen auch die Vertauschungsregeln der 
Sx) Sy, 8; Wie sie von Pauli (mach Heisenberg und dem Verfasser) in 
Analogie zu den fiir die Impulsmomente M, = qy pz — 9; Py usw. giiltigen 
Vertauschungsregeln angenommen sind: Aus unserer Theorie folgen sie 
zwangslaiufig, ohne daf man sich auf eime solche (Gm Grunde recht 
zweifelhafte) Analogie berufen muf. 

Am einfachsten sind die Multiplikationsgesetze der s,, 8,, 8, SO 
auszudriicken: die Gréfen is,, is,, is, verhalten sich wie Quatern- 
ionen-EHinheiten k,, k,, k,. Damit bestitigen wir die unseren Be- 
trachtungen zugrunde gelegte Annahme, daS es beim ruhenden Magnet- 
elektron keine anderen meSbaren Gréfen gibt als die Impulskomponenten 
in den verschiedenen Richtungen: Jede durch beliebig viele Multipli- 
kationen und Additionen aus Sx, Sy, 8 gebildete GréSe kommt zuriick 
auf die Gestalt 

dy + a, tk, + agiky + azik, (11) 


mit reellen a, bis a,, wenn sie hermitisch ist; sie bedeutet also immer 


die Impulskomponente in einer gewissen Richtung, multipliziert mit einer 
reellen Zahl und vermehrt um eine reelle Zahl. 


Fragen wir endlich nach der Amplitude a B, wobei £, B die Impuls- 
komponenten in den Richtungen z, z und die konjugierten «, @ die (geeignet 
normierten) Komponenten in oe Richtungen w, % (# 1 2, % 1 2) sind, so 


sind die vier Werte von ore = Wie bei Pauli gezeigt ist, die vier Caley- 
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Kleinschen Parameter der Drehung vom Achsensystem a, y, ¢ zU &, Y, 2} 

damit ergeben sich die Wahrscheinlichkeiten fiir die Werte +1 von B 
bei vorgegebenem Werte + { von £ als 

cos? 5? sin” 2 * 

sin? —, cos? 4 

| 92 d 


wenn @ der Winkel zwischen ¢ und 7 ist. 


Herrn Prof. N. Bohr bin ich zu herzlichem Dank verpflichtet fiir 
die freundliche Aufnahme in seinem Institut und fiir viele anregende 
Unterhaltungen. Dem International Education Board habe ich zu danken 
tiir die Erméglichung eines Aufenthalts in Kopenhagen. 
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Uber den Nachweis der Relativgeschwindigkeit der 
Zerfallsprodukte bei optischen Dissoziationsprozessen. 
Von T. R. Hogness lund J. Franck. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 31. Mai 1927.) 


Bei einer in einem Elementarakt stattfindenden photochemischen Dissoziation eines 

Molekitls muS der Betrag h»— D in Translationsenergie der sich trennenden 

Teilstiicke des Molekiils umgesetzt werden. Mit » wird dabei die Frequenz des 

eingestrahlten Lichtes und mit D die fiir den betreffenden Dissoziationsakt auf- 

guwendende Arbeit bezeichnet. Diese Beziehung wird fir eine photochemische 

Zerlegung von Jodnatrium in ein Jodatom und ein angeregtes Natriumatom experi- 
mentell durch Dopplereffektbeobachtungen bestatigt. 


Eine Bandenkonvergenzstelle steht nach den bisher ausgefiihrten 
theoretischen und experimentellen Untersuchungen mit einem Dissoziations- 
prozeB des absorbierenden Molekiils in einem analogen Zusammenhang, 
wie eine Konvergenzstelle einer Linienserie mit einem lonisationsprozef 
des absorbierenden Atoms. Ein wesentlicher Unterschied besteht jedoch 
darin, da8 die Ubergangswahrscheinlichkeit in der Nahe der atomaren 
Seriengrenze durch ganz andere GesetzmiSigkeiten geregelt wird, als 
diejenige in der Umgebung einer Bandenkonvergenzstelle; ferner sind 
auch die Zerfallsprodukte des Molekiils je nach der Art der Banden- 
konvergenz verschieden, im Gegensatz zur Ionisation, bei der immer ein 
Elektron abgespalten wird. Diese Unterschiede beziehen sich jedoch nicht 
auf diejenige Gesetzmibigkeit, die die Relativenergie der Dissoziations- 
produkte in Abhingigkeit von der Frequenz des eingestrahlten Lichtes 
regelt. Man wird daher aus der hy-Beziehung schlieSen miissen, daB die 
Dissoziationspartner sich mit einer kinetischen Relativenergie voneinander 
trennen, deren Betrag sich aus der Formel 


T, = hy—hwy, 
berechnet, wobei y die Frequenz des eingestrahlten Lichtes und y, die 
Brequenz der Konvergenzstelle bedeutet. Die folgende Arbeit bringt 
een experimentellen Beweis fiir die Giltigkeit dieser Gesetzmibigkeit 
und somit einen weiteren Beweis fiir die Richtigkeit der Deutung der 
Bandenkonvergenzstellen. Es wird gezeigt, daB bei primiren photo- 
chemischen Dissoziationen die Teilstiicke des Molekiils sich mit einer 


Geschwindigkeit trennen, die systematisch mit der Differenz hy — h Ve 
anwichst. 


1 Intcrnational Education Board Fellow. 
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Da zur Messung der Geschwindigkeit von Atomen oder Molekiilen 
der optische Dopplereffekt besonders bequem ist, wurde eine photo- 


_ chemische Dissoziation benutzt, bei der eines der Atome, in welche das 
_ Molekiil zerfallt, sich in einem passenden Anregungszustand befindet. 


Das von diesem Atom ausgesandte Licht mu$ dann einen entsprechenden 
Dopplereffekt zeigen. Diesen Bedingungen geniigt besonders gut die 
Dissoziation der Alkalihalogenide, die bei Bestrahiung mit Licht eines 
geeigneten Wellenlangenbereiches normale Halogenatome und Natrium- 
atome im 2p;-Zustand liefert, die die D-Linien aussenden. Diese Art 
der Anregung der D-Linienfluoreszenz wurde von Terenin! gefunden, 
von Kondratjew” als Dissoziation in einem Elementarakt erwiesen, 
wihrend das entsprechende kontinuierliche Absorptionsspektrum von 
Franck, Kuhn und Rollefson* ni&her untersucht wurde. Es ergab 
sich z. B. da beim Ubergang vom Elektronenzustand des nicht ange- 
regten Jodnatriummolekiils zu demjenigen, das bei der Dissoziation zu 
emem normalen Jodatom und einem Natriumatom im 2} -Zustand fiihrt, 
die chemische Bindung so stark gelockert wird, da immer ein Zerfall 
eintritt. Man beobachtet daher im Absorptionsspektrum nicht ein Banden- 
system, das nach Erreichen einer Konvergenzstelle in ein Kontinuum 
iibergeht, sondern das kontinuierliche Spektrum tritt allein auf. Seine 
langwellige Grenze liegt bei nicht zu hohen Drucken noch etwas nach 
Ultraviolett verschoben gegeniiber der Frequenz, die man fiir die Kon- 
vergenzstelle berechnen kann. JDanach ist zu erwarten, da schon die 
langste Wellenlange, deren Einstrahlung im Jodnatriumdampf noch die 
D-Linienemission bewirkt, eine Trennung der Dissoziationspartner mit 
einer gewissen Relativenergie verursacht. Dieses Licht hat, wie man 
aus Beobachtungen von Terenin itber die Fluoreszenz und von Franck, 
Kuhn und Rollefson aus dem Absorptionsspektrum entnehmen kann, 
eine Wellenlange von etwa 2450 A. Hierbei ist also hv.) > = Dyaci 
+ Ay,, wobei Dy,3; die Dissoziationsenergie eines NaJ-Molekiils in 
normale Atome und Ax, die Anregungsenergie des 2p-Zustands des 
Natriumatoms bedeutet. Uber die Ausdehnung des zu dem geschilderten 
Elektroneniibergang gehérenden kontinuierlichen Spektrums nach kurzen 
Wellenlangen hin ist bisher nur bekannt, da8 sie sich tiber mehrere 100 A, 
schatzungsweise bis 1900 A hin erstreckt. Bei dieser Sachlage bestand 


1 A. Terenin, ZS. f. Phys. 37, 98, 1926. 
2 V. Kondratjew, ebenda 39, 191, 1926. r 
3 J. Franck, H. ene und G. Rollefson, ZS. f. Phys. 48, 155, 1927. 
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die Lésung der Aufgabe einfach in der Beobachtung des Dopplereffekts * 
der D-Linien, die durch Bestrahlung von NaJ-Dampf mit Licht, dessen — 
Wellenlinge in das Gebiet zwischen 2450 und etwa 1900 A fallt, als 
Fluoreszenzlicht angeregt werden. Da die Energie 7', = hy — hv, nach 
dem Impulssatz zwischen dem Natriumatom und dem Jodatom aufgeteilt 
wird, sind Geschwindigkeiten des angeregten Natriumatoms zu erwarten, 
die wesentlich gréSer als diejenigen der Temperaturbewegung sid. Zum 
Beispiel wiirde man fiir eine Anregung mit 4 = 2000 A eine Geschwindig- 
keit der angeregten Natriumatome von 2,9. 10° cm/sec berechnen, wahrend 
bei einer Versuchstemperatur von etwa 650°C die mittlere thermische 
Geschwindigkeit von Natriumatomen 8. 104 cm/sec betragt. Da iiberdies 
bei monochromatischer Bestrahlung einheitliche Geschwindigkeiten ent- 
et - stehen, denen sich die 
Bx Qin es | | Maxwellsche — Vertei- 
oe - lung der Temperaturge- 

”., schwindigkeit iiberlagert, 

a so ist eine anomale 
Linienform zu erwarten. 


Beide Effekte, GraéBe der 


G  Geschwindigkeit und 
F H  anomale Linienform 
ed 


miissen sich durch eine 


IN 


<> 


Fig. 1. anomale Absorption der 


aut die geschilderte Weise angeregten D-Lichtemission von unangeregtem 
Natriumdampf bemerkbar machen. Die zum Nachweis dieser Tatsache 
dienende Versuchsanordnung war folgende: 

Ein Rohr A aus durchsichtigem Quarz, das auf einer Seite mit einer 
plangeschliffenen Quarzplatte abgeschlossen war, enthielt festes Jod- 
natrium und war im tibrigen gut ausgepumpt. Ein geniigender Dampi- 
druck des Jodnatriums wurde durch Erhitzen in einem elektrischen Ofen 
erzielt. Meistens wurde eine Temperatur von 650°C gewahlt. Die An- 
regung der D-Linienfluoreszenz geschah durch das ultraviolette Licht 
eines starken Funkens B, der ungefahr ein Kilowatt Energie aufnahm. 
Die D-Linienfluoreszenz war dabei so stark, da8 sie selbst bei hellem 
Tageslicht sehr gut beobachtbar war. Die Untersuchung auf Doppler- 
verbreiterung der D-Linienfluoreszenz wurde durchgefiihrt, indem man 
feststellte, wie stark das D-Licht von einem Absorptionsrohr (, das 
Natriumdampf von einem Sattigungsdruck entsprechend 200 bis 300°C 
enthielt, absorbiert wurde. Zur Messung der Starke der Absorption diente 
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die in Fig. | angegebene Photometeranordnung. Das vom Fluoreszenz- 
licht ausgesandte Licht ging einmal durch das Absorptionsrohr O, iiber 
die Spiegel D und G@ durch die Linse EF und das Okular H in das Auge 
des Beobachters, wahrend ein abgezweigter Teil des Primarlichtes iiber 
die Spiegel AK und LZ durch die Linse M und die Irisblende P in das 
Auge gelangte. Man erhalt so zwei beleuchtete Felder, die mit einer 
scharfen Trennungslinie aneinander grenzen. Mit }’ ist in der Figur ein 
Farbfilter aus Naphthol-Orange bezeichnet. Es diente dazu, das blaue 
und griine sichthare Licht des Funkens auszuschalten. Die Messung der 
Lichtschwachung des Fluoreszenzlichtes beim Durchgang durch das Ab- 
sorptionsrohr C wurde durchgefiihrt, indem das Vergleichslicht durch Ver- 
stellen der Irisblende auf die gleiche Intensitat abgeschwicht wurde. Um 
die durch die Verkleinerung der Blende bewirkte Abschwichung berechnen 
zu k6nnen, ist es naturgema$ notwendig, dafiir zu sorgen, da$ das Bild, 
das durch das Okular H entworfen wird, auch bei der weitesten Offnung 
der Irisblende kleiner ist, als die Pupille des Auges. Bei Einhaltung 
dieser Bedingung lie sich die relative Photometrierung sehr genau durch- 
fiihren. Um festzustellen, dafS der Doppleretiekt der D-Linienfluoreszenz. 
mit wachsendem Abstand der anregenden Linien von der Konvergenz- 
grenze zunimmt, bzw. die Absorption im Rohr C abnimmt, wurde die 
Fluoreszenz mit drei verschiedenen Metallelektroden der Funkenstrecke 
angeregt. Es wurden Zink-, Cadmium- und Silberelektroden verwandt. 
Der Zinkfunken besitzt in dem in Frage kommenden Gebiet zwischen der 
Anregungsgrenze bei 2450 A und der Durchsichtigkeitsgrenze des Quarzes 
im kurzwelligen Ultraviolett eine starke Gruppe von Linien zwischen 
2139 und 2026 A, die allein fiir die Anregung wesentlich sind. Beim 
Cadmium kommt nur eine Gruppe zwischen 2923 und 2144 in Betracht, 
wihrend von den Linien des Silberspektrums praktisch nur eine Gruppe 
von Linien von grofer Intensitét mit Wellenlangen 2450 anregen. Folglich 
sollte die mit dem Licht des Silberfunkens angeregte D-Linienfluoreszenz 
stark absorbierbar sein, wahrend das Licht des Cadmiumfunkens mit 
einer erregenden Frequenz, die etwa 200 A kiirzer ist als die Anregungs- 
grenze und das des Zinkfunkens, das 350 bis 400 A kurzwelliger ist, 
einen starken Dopplereffekt und daher schwache Absorbierbarkeit ergeben 
miissen. Die Messungen bestitigten die Erwartungen vollkommen. Als 
ein Beispiel erwaihnen wir, da$ bei emem gegebenen Dampfdruck des 
Natriums im Absorptionsrohr die Fluoreszenz bei Anregung mit dem 
Silberfunken zu 80%, mit dem Cadmiumfunken zu 76% und mit dem 


Zinkfunken zu 50% absorbiert wurde. 
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Wie oben erwahnt, ist es bei dieser Art der Anregung der D-Linien 
nicht zu erwarten, dai man die iibliche Form der Emissionskurve erhalt. 
Infolgedessen hat eine Berechnung der Halbwertsbreite aus dem Doppler- 
effekt keine prazise Bedeutung. Rechnen wir uns, um einen groben Ver- 
gleich ausfiihren zu konnen, aus der Lage der anregenden Linien die 
Geschwindigkeit der Atome und aus dieser, indem wir sie wie eine 
Maxwellsche mittlere Geschwindigkeitsverteilung behandeln, Werte der 
Halbwertsbreite aus, so erhalten wir fiir die Anregung mit dem Licht des 
Zinkfunkens eine Dopplerbreite von 0,1 A. Aus der Temperaturbewegung 
der Natriumatome gleicher Temperatur berechnet sich dagegen eine Doppler- 
breite von nur 0,03 A: 

Die groBe Intensitat der Fluoreszenzemission machte eine Unter- 
suchung der anomalen Form der Linien am Stufengitter leicht méglich. 
Eine quantitative Ausmessung der Linienform hatte jedoch keinen Sinn, 
da die Anregung nicht streng monochromatisch war. Auch die quanti- 
tative Auswertung der Absorptionsmessungen in der Form, wie sie neuer- 
dings von Hasche, Polanyi und Vogt? benutzt worden ist, hatte fiir 
unser Problem aus dem gleichen Grunde wenig Zweck. Der Dopplereftekt 
wiirde nur bei monochromatischer Anregung genauere Werte der Disso- 
ziationsarbeit des Natriummolekiils berechnen lassen, als sie aus thermischen 
Daten schon vorliegen. Andererseits haben Versuche, mit monochro- 
matischer Anregung eine geniigend intensive Fluoreszenz zu erhalten, 
bisher nicht zum Ziel gefiihrt. 

Es wurde ferner untersucht, ob bei Anregung mit polarisiertem Licht 
ein gerichteter Dopplereffekt zu beobachten ist, jedoch ergaben auch diese 
Versuche vorliufig kein Resultat, da die Lichtintensitat bei EKimschaltung 
der Polarisationsoptik zu gering wurde. 

Als Resultat bleibt daher der qualitative, aber véllig sichere Nach- 
weis der systematischen Abhangigkeit der Geschwindigkeit, mit der ein 
angeregtes Natriumaton sich vom Jodatom trennt, von der Wellenlange 
des Lichtes, mit der man die photochemische Dissoziation vornimmt. 
Hierdurch ist die oben erwahnte Analogie zwischen Bandenkonvergenz 
und photochemischer Dissoziation in einem Elementarakt mit Atomserien- 
konvergenz und Jonisation auch in bezug auf den Umsatz von Lichtenergie 
in Translationsenergie sichergestellt. 

Zum Schlu8 sei es erlaubt, noch mit ein paar Worten darauf hin 
zuweisen, daf die kinetische Relativenergie der Dissoziationspartner auf 


1 R.L.Hasche, M. Polanyi und E. Vogt, ZS. f. Phys. 41, 583, 1927. 
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den Ablauf von photochemischen Reaktionen einen Einflu8 haben kann. 


_ Wir erwahnen als Beispiel fiir solche Moglichkeiten die photochemische 


Chlorwasserstoffbildung aus besonders trockenem Chlorknallgas, die neuer- 
dings von Coehn und seinen Schiilern! mit so interessanten Ergebnissen 
untersucht worden ist. Es zeigte sich, da das gesamte sichtbare Licht 
unter diesen Bedingungen keine Chlorwasserstoffbildung ergibt, wahrend 
Licht der Wellenlinge unterhalb 3000 A eine Ausbeute von Chlorwasser- 
stoff ergibt, die etwa dem photochemischen Aquivalentgesetz entspricht. 
Machen wir die bisher noch nicht bewiesene Annahme, da die gesamte 
Absorption im Sichtbaren und Ultravioletten bis unterhalb 3000 A einem 
einzigen Bandensystem mit anschlieSendem Kontinuum zukommt, so kann 
der Unterschied der EKinwirkung zwischen ultraviolettem und sichtbarem 
Licht nur in der verschiedenen Translationsenergie liegen, mit der ein 
normales bzw. ein metastabiles angeregtes Chloratom auf ein Wasserstoff- 
molekiil auftrifft. Nach Untersuchungen von Kuhn? liegt die Banden- 
konvergenzstelle beim Chlor schon im blauen Spektralgebiet, so daB das 
ganze in Frage kommende Spektrum unter der obigen Annahme ein Kon- 
tinuum sein wiirde. Eine Untersuchung des Absorptionsspektrums des 


‘Chlors bis ins Ultraviolett hinein ist daher von Interesse, um zu ent- 


scheiden, ob diese Méglichkeit vorliegt, oder ob in der Gegend unterhalb 
3000 A schon ein neues Bandensystem beginnt. Im letzteren Falle wiirde 


nicht die kinetische Energie der Chloratome, sondern der héhere An- 


regungszustand des Chlors fiir das Kinsetzen der photochemischen Reaktion 
verantwortlich sein. 
Dem International Education Board haben wir fir die Méglichkeit 


der Zusammenarbeit besten Dank zu sagen. 


Géttingen, Zweites Physikalisches Institut, Mai 1927. 


1 A. Coehn und G. Jung, ZS. f. phys. Chem. 110, 705, 1925. 
2H. Kuhn, ZS. f. Phys. 39, 77, 1926. A. Coehn und G. Heymer, 
Naturwissensch. 14, 299, 1926. G. Heymer, Dissertation 1927. 
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Polarisierbarkeit 
der Atomkerne und Ursprung der y-Strahlen. 


Von W. Kuhn in Ziirich. 
(Eingegangen am 25. Mai 1927.) 


Es wird die Vorstellung der Polarisierbarkeit der Atomkerne mit der Existenz der 

y-Strahlspektren in Beziehung gebracht. Durch eine Betrachtung der Gréfen- 

ordnung der vorkommenden y-Strahlfrequenzen und der Polarisierbarkeiten wird 

wahrscheinlich gemacht, daf die Partikeln, welche zur Erzeugung der y-Spektren 

Anla® geben, H- oder He-Kerne sein werden und nicht etwa die im Kern ge- 
bundenen Elektronen. 


Es ist in einer kiirzlich erschienenen Arbeit? eine Uberlegung an- 
gegeben worden, welche es nahe legt, zu erwarten, daB die Atomkerne 
fiir gewisse Frequenzen im y-Strahlgebiet eine selektive Absorption auf- 
weisen werden. Es wurde dabei die Frage aufgeworfen und offen ge- 
lassen, ob die Partikel, die bei der Erzeugung der y-Strahlen wesentlich 
beteiligt sind, etwa He-Teilchen seien oder Elektronen. Die Frage ist 
auch praktisch von einiger Bedeutung, indem die Nachweisbarkeit des 
genannten Effektes verhaltnismifig leicht sein diirfte, falls die y-Strahlung 
durch im Kern gebundene Elektronen erzeugt wird. Im folgenden soll 
nun, unter Zuziehung des Erscheinungsgebietes der Ablenkbarkeit von 
o-Strahlen, eine Abschaétzung gegeben werden, wonach die y-Emission 
nicht durch Elektronen, sondern durch He- oder H-Kerne erzeugt wiirde. 

Es sind namentlich von Debye und Hardmeier? Berechnungen 
ausgefiihrt worden iiber die Ablenkbarkeit von «-Teilchen durch leichte 
Atome. Die Versuchsergebnisse lassen sich danach so deuten, daS den 
Atomkernen eine gewisse Polarisierbarkeit « zukommt, da8 sie also 
unter der Wirkung einer duSeren Feldstiirke € ein elektrisches Moment 
(m = «%€) annehmen. Der Zahlenwert der Polarisierbarkeit ergibt sich 
von der GréSenordnung 10-26. Man kann nun versuchen, diese Polari- 
sierbarkeit mit der oben besprochenen Fahigkeit zur Resonanz in Be- 
ziehung zu bringen. Beide Annahmen gehen ja aus der Vorstellung 
nicht absolut fest gebundener Ladungen hervor. Man wird versuchen, 
die Verschiebung 2, welche eine solche Ladung unter der Einwirkung 


1 W. Kuhn, ZS. f. Phys. 48, 56, 1927. 

2 P. Debye und W. Hardmeier, Phys. ZS. 27, 196, 1926; W. Hard- 
meier, ebenda 28, 181, 1927; vgl. auch H. Pettersson, Wien. Ber. 138 [2al, 
509, 1924. 
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emer Kraft © erfahrt, zu berechnen auf Grund des Ansatzes (quasi- 
elastisch gebundene Partikel): 


mi +42? v2mae — Ce. (1) 


_.Wahrscheinlich wird an dieser Formel auch im Falle der Beeinflussung 


des Atomkerns durch beliebig geartete duBere Felder noch einiges richtig 


bleiben. Die Annahmen, die man zu machen hat, um diese Beziehung zu 


= 


erhalten, gehen ja tiber die Annahmen von Debye und Hardmeier nur 
insofern hinaus, als fiir die im Kern erfolgenden Bewegungen noch das 
Tragheitsgesetz in Anspruch genommen wird. Fiir den Fall eines 
Wechselfeldes von der Frequenz y» wiirde man also fiir @% in bekannter 
Weise erhalten: 


(2) 


e 
mm ve— 


_und fiir den Fall vy < vy, kénnte man aus der beobachteten Polarisierbarkeit 


2 
in einfacher Weise die GroBe — fiir die im Kern bewegliche Partikel 


erhalten : 

ee ye 

a ae MV 0. (3) 
Nun zeigt eine Zusammenstellung iiber gegenwiartig bekannte y-Strahlen?, 
daB die meisten Wellenlingen zwischen 0,01 und 0,5 A liegen. Wir 
werden die Annahme machen, da dies auch fiir die leichten Atome noch 
der Fall sei; die Energie, die notwendig ist, um z. B. einen N- oder 
Al-Kern merklich zu beeinflussen, ist ja von derselben GréSenordnung 
wie die Energie, die bei spontanen radioaktiven Prozessen ativh vor- 
kommt. 

Indem wir eine Absorptionswellenlinge von etwa 0,03 A zugrunde 
legen, kénnen wir somit einen ungefahren Wert von y, in die Gleichung (1) 
einsetzen und wir werden versuchen, unter Benutzung des beobachteten 

2 
Wertes von « einen Aufschlu8 iiber die GroéBe — der emittierenden bzw. 
absorbierenden Partikel zu erhalten. 

Zuniichst zeigt es sich allerdings, daB die Voraussetzungen fiir eine 
Berechnung von « gem&S (3) im Falle der Ablenkung von o- Partikeln 
durch die Atomkerne nicht erfiillt sind. 


1 Vel. z. B. L. Meitner, Handb. d. Phys. XXII, 8. 141. 
2 Ich bin auf diesen Punkt in freundlicher Weise durch Prof. Dr. Lise 


Meitner aufmerksam gemacht worden. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLIV. 3 
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Die reziproke Zeitdauer der in Frage stehenden Stofe (etwa » 
1021 sec.—!) ist naémlich gréBer als die angenommene Eigenfrequenz der 
schwingenden Teilchen (v, —= 10). Es ist deshalb nicht méglich, die 
Polarisierbarkeit einfach aus (2) zu berechnen, indem etwa y gegen vy 
vernachlissigt wird. Man hat vielmehr auf Grund von (1) die Ver- 
schiebung zu berechnen, welche dem elastisch gebundenen Teilchen 
wiahrend des Herannahens der «-Partikel erteilt wird. Es sind ahnliche 
Betrachtungen von Bohr’ bei der Berechnung der Bremswirkung von 
Atomen: fiir «-Strahlen (durch dufere Elektronen) angewendet worden. 
Eine Uberschlagsbetrachtung ergibt etwa das Folgende: 

Wenn wir eine «-Partikel mit der Anfangsgeschwindigkeit v = 1,4 
. 10° cm/sec. gegen einen Atomkern von Mg (Z = 12) loslassen, so wird 
er im Maximum auf eine Entfernung r, — 0,8.10—12cm an den Kern 
herankommen kénnen. Die scheinbare Polarisierbarkeit «’, das heiBt, 
das erreichte elektrische Moment dividiert durch die gerade vorhandene 
Feldstarke wiirde unter der Annahme, daf8 das «-Teilchen sich ohne 
Geschwindigkeitsverlust bis nach r, hinanbewegt, beim Umkehrpunkte 
des Teilchens gleich 


ive) 


; m e sin 2 2, t 
——s === —— d 
i (ey 2mV,m | (1 + vt)? t @) 


0 


v : é 
wo v fiir re gesetzt ist, was in unserem Falle etwa gleich 1,8. 107 ist. 
0 


In Wirklichkeit hat sich die Geschwindigkeit der m-Partikel bei der 
Annaherung an den Kern verringert. Um die Strecke 27, bis r, zuriick- 
zulegen, wird etwa 2,4mal so viel Zeit gebraucht, als dem Ansatz einer 
gleichférmigen Geschwindigkeit entspricht. Wenn man dies _beriick- 


LENS eta Re ic . : 
sichtigt, wird o etwa gleich —-—\ (ie andern Falle etwa gleich ilies 
mv m 


Man erhilt also 


wenn die beobachtete Polarisierbarkeit gleich o = 0,4.10—%* gesetzt 
wird. Es ist dabei auSerdem noch nicht beriicksichtigt, daB beim 
Zuriickgehen der o-Partikel das im Atomkern erzeugte Moment nicht 


sofort abnimmt, sondern im Gegenteil (aa ea Ss Vo ist) infolge der Trag- 
Cees 


heit eine Zeitlang noch zunimmt. Die Zusatzkraft zur Coulombschen 


1 N. Bohr, Phil. Mag. 25, 12, 1913. 
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Feldstirke, welche von der Polarisierbarkeit herriihrt, ist darum fiir 

: ‘ : AE Lex: 

einen Teil der Bahn proportional ro nicht proportional ie und dieser 
r 


Unterschied diirite eine weitgehende Steigerung des Effektivwertes 


von % und damit eine empfindliche Herabsetzung fiir den hier berech- 
2 


‘ e : : 
neten Wert von — zur Folge haben. Wir gelangen also zum Ergebnis, 
m 
i 


e ss 2 a 
dab = fiir die in leichten Atomen beweglichen Partikel von der GréBen- 


ordnung 10° sein diirfte. Fiir eimen einfach geladenen Wasserstoffkern 
2 


oder ein doppelt geladenes He-Teilchen ist nun aaa 1,3. 10°, wahrend 
m 


im Falle eines Elektrons die entsprechende Gréfe gleich 2,5.10° wire. 

Indem man die GréSe von y, in den obigen Beziehungen variieren 
laBt, erkennt man nun sofort: 

Wenn die Wellenlainge einer eventuellen y-Strahlung von Al usw. 
auch nur annahernd im Bereiche der bisher bekannten y-Strahlen liegt, 
so ist es wahrscheinlich, dali diese Strahlen von H-Kernen oder He-Teil- 
chen, nicht von im Kern gebundenen Elektronen emittiert und absorbiert 
werden’. Wenn man die beobachtete Polarisierbarkeit durch eine 
Beweglichkeit der Elektronen erkliren wollte, so mii®te man ihnen 
Eigenfrequenzen beilegen, die aus (3) zu berechnen wiren. Es ist inter- 
essant, daS diese Schwingungsfrequenzen etwa 10mal gréfer waren als 
die der hartesten bisher bekannten y-Strahlen (vy = 5.10°°), und daf 
solche Frequenzen viel gréBer wiren als die Eigenfrequenz (De Broglie- 

ne 
Welle), welche dem Elektron gemif der Beziehung vy = (S326 102) 
zukommt. Dieses lift erwarten, da8 solche Betrachtungen, wie sie hier 
angestellt worden sind, nicht auf das Verhalten der Elektronen im 
Atomkern angewendet werden sollen, daB diesen beim Kernaufbau eine 
besondere Rolls zukommt, die aber nicht in direkter Weise mit der 


Existenz der y-Strahlspektren verkntipft ist. 
Ziirich, Phys.-chem. Institut d. Universitat. 


1 In einer Fufnote der vorangehenden Arbeit (I. c. 8.63) ist eine astro- 
physikalische Anwendung versucht worden. (Einflu8 der Temperaturstrahlung auf 
die Geschwindigkeit subatomarer Prozesse im Innern von Fixsternen.) Nach dem 
damals und jetzt Gesagten ist klar, da die dort zugrunde gelegten Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten 103 mal zu hoch angesetzt sind, da% aber die Reduktion das 
Resultat jener Betrachtung qualitativ nicht verandert. 
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Uber den inner- und zwischenkristallinen Bruchvorgang 

in Systemen aus grofen Kristallen von Aluminium, Eisen, 

Kupfer, Messing in Abhangigkeit von Temperatur und 
Zeit sowie tiber dabei erfolgende Kristallisationen. 


Von F. Sauerwald und G. Elsner. 


Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Mai 1927.) 


An Systemen aus grofen Kristallen wird nachgewiesen, daf eine allgemeine 

Gesetzmibigkeit nicht besteht, derzufolge Bruchvorgange bei hoheren Temperaturen 

zwischenkristallin, bei niedrigeren Temperaturen innerkristallin verlaufen sollten. 

Der zwischenkristalline Bruch bei Messing und Kupfer diirfte in hohem Mafe mit 

besonderen Faktoren im Kristallaufbau zusammenhingen. — Die Beobachtung 

spontaner Kristallisation bei Warmverformung bestatigte die frihere Auffassung 
iiber diesen Vorgang. 


Fiir die Gesamtfestigkeit eines Kristallitenkonglomerats sind maf- 
gebend die innerkristallinen und die zwischenkristallinen Bindungen. 
Uber die Temperaturabhingigkeit des Verhiltnisses dieser beiden Faktoren 
findet man haufig ohne weitere Einschrinkungen die allgemeine Aussage 
angegeben, dafi der Gesamteffekt der innerkristallinen Bindungen bei 
Temperaturen wie etwa der Raumtemperatur’ von dem der zwischen- 
kristallinen Bindungen iibertroffen werde, wiahrend bei héheren Tempe- 
raturen das Verhiltnis umgekehrt sei, mit anderen Worten, der Bruch 
mehrkristalliner Aggregate erfolge bei den niedrigeren Temperaturen all- 
gemein innerkristallin, bei hjheren Temperaturen zwischenkristallin. Nur 
von emem Teil der Bearbeiter dieser Frage werden fiir héhere Tempe- 
raturen zwischen- und innerkristalliner Bruch als méglich angenommen, 
wobei tiber den Verlauf im einzelnen Falle die Geschwindigkeit der Be- 
anspruchung als mafgebend angesehen wird. Die Allgemeinheit der oben 
genannten Aussage beruht nicht so sehr auf einem umfangreichen Tat- 
sachenmaterial, als vielmehr auf dem zeitweilig grofen Einflu8 der be- 
sonders in der angelsichsischen Literatur ausgesprochenen Ansichten tiber 
die Natur der Korngrenzenschichten als mehr oder weniger vom kri- 
stallinen Zustand abweichender Masse. Wahrend die Giiltigkeit dieser 
Ansichten immer mehr auf ein ihnen zukommendes Ma8 eingeschrinkt 
wird, wird aber besonders in bezug auf das genannte Problem der zwischen- 


1 Von der Natur der zwischen- und innerkristallinen Festigkeit unterhalb 
der Raumtemperatur bis zum absoluten Nullpunkt sowie von den Verhaltnissen bei 
Wolfram und Molybdin, wo Besonderheiten vorliegen, soll in dieser Abhandlung 
ausdriicklich nicht die Rede sein. 
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kristallinen Festigkeit hiufig nicht immer gleichzeitig die entsprechende 
Konsequenz gezogen. 

Aufgabe der vorliegenden Untersuchung? ist es, demgegeniiber neues 
Material iiber die Temperaturabhingigkeit des Bruchvorganges zu sammeln, 
und zwar unter Verhiltnissen, wo die Beobachtung miglichst zweifelsfrei 
gestaltet werden kann. Dies ist der Fall, wenn man Aggregate von 
moglichst wenig grofen, am besten nur zwei Kristallen verwendet. Der 
letztere extreme Fall konnte nicht immer zur Beobachtung herangezogen 
werden, da es bei Kupfer und Messing auf den eingeschlagenen Wegen 
nicht gelang, reine Zweikristallsysteme herzustellen, doch wurden in jedem 
Falle Aggregate von so grofen und wenigen Kristalliten erzielt, da8 am 
Bruchvorgang selbst tatsichlich wenig mehr als zwei, vielleicht vier bis 
sechs Kristallite beteiligt waren, also eine einwandfreie Beobachtung 
immer noch leicht méglich war, wihrend eine solche an ansgesprochen 
polykristallinem Material — selbst unter Anwendung besonderer Hilfs- 
mittel — gelegentlich zu Zweifeln AnlaB gibt. Naturgema$ erhebt sich 
bei diesem Vorgehen die neue Frage, wie der Bruchvorgang von der 
Korngré8e abhingt. 

Diese ZerreiBversuche mit Zweikristallsystemen, die im Falle inner- 
kristallinen Bruches automatisch auch die Temperaturabhingigkeit der 
betreffenden Festigkeitseigenschaften von Einkristallen leferten, konnten 
und muften nun noch in anderer Hinsicht ausgewertet werden. Wir 
haben in friitheren Arbeiten® in polykristallinem Material spontane 
Kristallisationen, die bei Verformungen bei hiheren Temperaturen — eben 
bei Warmverformungen, die wir zum Teil dadurch definierten — eintreten, 
aufgefunden und niher untersucht. Diese Kristallisationen konnten wir 
seinerzeit nur an dem Effekt einer Kornvergréberung in dem_ poly- 
kristallinen Material feststellen, da andere Veranderungen in demselben 
unter den Umstiinden der Warmverformung nur schwer zu ermitteln sind. 
An den jetzt vorliegenden Systemen aus wenig grofen Kristallen war 
dagegen die Entstehung neuer — auch kleiner Kristallindividuen — 
unmittelbar bei der Warmverformung mit grofer Sicherheit beobachtbar. 
Diese Beobachtungen waren natiirlich auch fiir das Hauptproblem dieser 
Untersuchung direkt erforderlich, da Neukristallisationen wihrend der 


1 Vel. hierzu auch F.Sauerwald, Die Rolle dispersoid-chemischer Faktoren 


in der Metallurgie. Erscheint demnichst in Koll.-ZS. is Uap 
2 FB. Sauerwald und K. Knehans, ZS. f. anorg. Chem. 140, 229, 1924; 
ZS. f. Metallkde. 18, 193, 1926; F. Sauerwald und H. Giersberg, Zentralbl. d. 


Hiitten- und Walzwerke 30, 501, 525, 1926. 
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Verformung auch die plastische Verformung und den Bruchvorgang wesent- 
lich beeinflussen muBten. 

Da alle die genannten Erscheinungen wesentlich von der Geschwindig- 
keit abhiingen kiénnen, wurden die ZerreiBversuche mit normaler Ge- 
schwindigkeit und mit schlagartiger Beanspruchung, einige statische 
Versuche auch mit sehr langer Versuchsdauer ausgefiihrt. Bei den 
Kristallisationen wurde auch noch der Einfluf der dem ZerreiBversuch 
folgenden Abkiihlungsperiode beobachtet, indem die Proben zum Teil ab- 
geschreckt wurden, zum Teil an der Luft abkiihlen konnten. 

Insbesondere bei den Vorgangen der Verformung und beim Reifen 
ist mit dem Einflu8 der Orientierung der Kristallite zu rechnen. Dieser 
konnte in der vorliegenden Arbeit noch nicht systematisch erfaSt werden 
in der Diskussion der Ergebnisse hat derselbe naturgemaf jedoch schon 
eine Rolle zu spielen. 


Experimentelles. 
1. Die Herstellung der Systeme mit grofen Kristallen. 


Als Herstellungsverfahren fiir die Systeme mit groBen Kristallen 
wurde in allen Fillen das Rekristallisationsverfahren angewendet. Das 
Ausgangsmaterial waren Bleche von etwa 3mm Stiirke von Aluminium 
(technisches Walzprodukt), Kruppschem Weicheisen, Kupfer (Elektrolyt- 
kupfer), Messing mit etwa 72% Cu (0,01% Pb). Fiir die statischen 
ZerreiBversuche wurden Proben von gewohnlich 2cm Breite und bei den 
einzelnen Materialien verschiedener (s. u.) Linge, bei Aluminium fiir eine 
Serie auch Stibe mit Képfen aus den Blechen ausgeschnitten. Fir die 
Schlagzerreifversuche wurden nur Stiibe mit Képfen verwendet, die in 
geeigneter Weise fiir die EKinlagerung im Pendelhammer gebogen wurden. 

Die Herstellung der gewiinschten Zweikristallsysteme bei Aluminium 
erfolgte im wesentlichen nach den Carpenterschen Vorschriften!. Die 
Proben wurden 6 Stunden bei 550°C im H,-Strom normalisiert, dann 
nach einer Dehnung von 1,6 bis 2,2 % je 4 Stunden bei 450, 475, 500, 
525, 550 und 600°C gegliiht. In den Proben waren dann gewohnlich 
zwei bis drei grobe Kristalle enthalten. 

Zu einer Erzeugung von entsprechenden Eisenkristallen hatten 
wir schon, bevor die Arbeit von Edwards und Pfeil? erschien, er- 
hebliche Miihe aufgewandt, und zwar an Elektrolyteisen, welches sich 


1 Proc. Roy. Soc. (A) 100, 329, 1921. 
2 Journ. Iron Steel Inst. 1924, I, S. 129. 
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aber, da es offenbar vor dem Auswalzen nicht umgeschmolzen war, als 
sehr ungeeignet erwies. Wir verfuhren jetzt in Analogie zu den Vor- 
schriften von Edwards und Pfeil so, da8 wir 48 Stunden im H,-Strom 
normalisierten und entkohlten, dann um 5 bis 6 % reckten und 100 Stunden 
bei 880° im H,-Strom gliihten. Die Proben bestanden dann gewohnlich 
aus etwa drei bis vier Kristallen. Hierbei sei auf eine ganz interessante 
Beobachtung aufmerksam gemacht, die dann zu machen war, wenn bei 
der letzten Gliihung die Temperatur der «—y-Umwandlung iiberschritten 
war, nachdem schon grofe o-Kristalle entstanden waren. Es zeigte sich, 
da die aus dem notwendigen Zerfall resultierenden o-Kristalle (und natur- 
gemaB vorher die y-Kristalle) gesetzmaBig zu dem vorher vorhandenen 
Einkristall orientiert zu sein pflegten, es waren lange Nadeln in der Er- 
streckung der Probe festzustellen. 

Uber die Herstellung groBfer Kupferkristalle durch Rekristalli- 
sation scheint nur eine Arbeit von Carpenter und Tamura! vorzu- 
_ liegen, die uns jedoch erst nach Fertigstellung dieser Untersuchung zu- 
ganglich wurde. Dieselben wandten relativ niedrige Temperaturen an 
und erzielten Kristalle mit sehr viel Zwillingsbildungen. Wir erhielten 
sehr schlechte Resultate, wenn wir in H,-Atmosphiare arbeiteten. Besser 
gelangen die Versuche in N,-Atmosphire. Wir.normalisierten bei 600° 
2 Stunden und gliihten dann nach Dehnung um 3 bis 3,4% bei 500° 
5 Stunden, bei 600° 6 Stunden, bei 700° 7 Stunden, bei 800° 8 Stunden, 
bei 900° 9 Stunden, bei 1000° 10 Stunden, bei 1050° 15 Stunden, zu- 
sammen 60 Stunden Gliihdauer. Es waren in den Kristalliten Zwillings- 
bildungen, aber nicht in stérender Anzahl vorhanden, sonst entsprachen 
die Resultate annahernd denen bei Aluminium und Eisen. 

Bei Messing, wo noch keinerlei positive Erfahrungen vorliegen, 
gelang uns wenigstens die Erzielung von Kristallsystemen mit Kristallen 
in einer Gréfe von etwa 1 qem, die auch die ganze Blechstirke erfillten. 
Wir fanden, da8 vor allen Dingen verhangnisvoll fiir ein starkes Kristall- 
wachstum ein zu starker Zn-Verdampfungsverlust ist, worauf auch 
Resultate von Andrew und Higgins® hindeuten. Wir arbeiteten in 
H,-Atmosphire, die Proben wurden in andere Messingbleche eingepackt, 
um die Verdampfung hintanzuhalten. Es wurde 2 Stunden bei 600° 
normalisiert, bei 450° 4 Stunden, bei 550° 5 Stunden, bei 650° 6 Stunden, 
bei 750° 7 Stunden, bei 850° 8 Stunden, bei 960° 10 Stunden, im ganzen 
40 Stunden nach einer Dehnung um 1,5 bis 1,7 % gegliiht. 


! Proc. Roy. Soc. (A) 113, 28, 1926. 
2 Journ. Inst. Met. 28, 185, 1922. 
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Um zu den grofen Kristallen zu gelangen, mufte bei allen Metallen 
eine mchr oder weniger dicke, feinkérnigere Schicht abgebeizt werden. 


2. Die ZerreiBversuche. 


Die statischen ZerreifSversuche wurden mit einer Drahtzerreif- 
maschine ausgefiihrt, wobei die Proben in einem einmontierten Ofen 
steckten, dessen Raum beinahe vollig mit Asbestwolle verpackt war. Die 
Létstelle des Thermoelements war in der Probemitte fest angebunden. 
Die Versuchsdauer betrug bei den normalen Versuchen 30 bis 50 Sekunden. 

Die SchlagzerreiBversuche wurden mit dem Pendelhammer 
(Charpy 75mkg) so ausgefiihrt, daB die in einem nebenstehenden Ofen 
erhitzten Proben, die um ein durch die Erfahrung gegebenes Maf tiber 
die Schlagtemperatur tiberhitzt wurden, sehr schnell in die Haltevorrichtung 
des Hammers eingesetzt wurden und der letztere sofort gelést wurde. 

Alle Versuche wurden in Luft ausgefiihrt. Gebildete diimne Zunder- 
schichten wurden wieder abgebeizt. 


Ergebnisse. 


Die Mitteilung der erhaltenen Festigkeitszahlen erfolgt in den Dia- 
grammen, in die fiir jede Versuchstemperatur die gewéhnlich ermittelten 
zwei Kinzelwerte eingezeichnet und durch Kurven verbunden sind, um 
den Streuungsbereich etwas zu charakterisieren; an eimzelnen Punkten 
wurden auch mehr Versuche ausgefiihrt, bei Al bei jeder Temperatur 
vier Versuche. Die Zahlen fiir die Dehnung, besonders fiir die Gruppen 
der statischen und der dynamischen Versuche sind infolge der verschiedenen 
MeSlangen nicht vergleichbar. Die Dehnung wurde nach dem Ausgleich- 
verfahren korrigiert. Die Resultate iiber den Bruchvorgang und die 
Kristallisation sind in der Tabelle 1 der Ubersicht halber vereinigt. 

Aluminium. Festigkeit, Schlagarbeit und Dehnung. Bei Al 
(Fig. 1 bis 3) legen die einfachsten Verhaltnisse vor. Festigkeit und 
Dehnung verhalten sich bei Temperatursteigerung invers, und zwar fallt 
die erstere ziemlich gleichmaSig mit der Temperatur. Bei den Schlag- 
zerreifversuchen ist die Streuung erheblicher, doch ist ein entsprechender 
Verlauf im ganzen nicht zu verkennen. Die Meflange bei den Schlag- 
zerreiBversuchen war 55 bis 60 mm. 

Der Bruchvorgang ist bei allen Temperaturen sowohl bei den 
statischen wie dynamischen Versuchen zweifellos innerkristallin. 

Um den EinfluS der Geschwindigkeit noch besser zu erfassen, 
wurden beim Al noch statische Versuche mit besonders langer Dauer bis 
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zu 3 Stunden bei vorsichtiger stufenweiser Laststeiverung angestellt, es 
aénderten sich dadurch die Resultate nicht. Diese Versuche wurden bei 
500 und 630° ausgefiihrt.. Ein bei 630° nach 3 Stunden zerrissener, 
polykristalliner Stab zeigte ebenfalls starke Einschniirung und keine An- 
zeichen zwischenkristallinen Bruches. 

Kristallisationen bei Warmverformung waren beim langsamen 
ZerreiByersuch auch bei den: langdauernden Versuchen und nach langsamer 
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sofortiger Abkihlung auf Raumtemperatur selbst bei den héchsten 
Temperaturen nicht zu bemerken. Nur wenn die Proben bei den héchsten 
Temperaturen einige Minuten im Ofen blieben, begann Kristallisation an 
der Bruchstelle. Die erstgenannten Proben kristallisierten erst beim An- 
lassen. Wichtig ist, da8 beim dynamischen Versuch beim Schlagen bei 
500 und 580° Neubildung kleiner Kristalle makroskopisch und mikro- 
skopisch festzustellen war. 

Eisen. Festigkeit,SchlagarbeitundDehnung*. (Fig.4und5.) 
Die Temperaturabhingigkeit der statischen Zugfestigkeit entspricht dem 
etwa zu erwartenden Verlauf einigermafen, in sehr mangelhafter Weise 


1 Die MeSlingen bei den statischen Versuchen waren 90 und 45mm, bei 
den dynamischen 35 bis 40 mm. 


42 : F. Sauerwald und G. Elsner, 


jedoch die der Dehnung, insofern das geringe Formanderungsvermégen ~ 
im Blaubruchgebiet nicht zum Ausdruck kommt, eventuell sind einige 
der fraglichen Werte infolge besonderer Orientierung nicht im richtigen 
Sinne mit den anderen vergleichbar. Bei schlagartiger Beanspruchung 
sinkt die notwendige Brucharbeit zwischen 300 und 400° stark ab, ohne 
wieder wesentlich zuzunehmen. Die Dehnung erscheint nicht sehr beein- 
fluBt. Sehr bemerkenswert ist die Beobachtung, daf eine FlieBgrenze 
bei Systemen aus wenigen Kristallen nicht mehr auftritt, wie das auch 
bereits Edwards und Pfeil? 
feststellten. 

Der Bruch erfolgte bei 
allen Versuchen innerkristallin, 
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ein auffalliger, zackiger Bruch 
bei 100° dirfte nur mit der 
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”  besonderen Lage der Gleit- 
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bei keiner Temperatur zu beob- 
achten und merkwiirdigerweise 
rekristallisierten. die Proben 
auch nicht beim Anlassen, ein 
Zeichen fiir die sehr erhebliche 
Fahigkeit des Eisens — _ be- 


sonders in einkristallinen 
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Schlagarbeit und Deh- 
nung” (Fig. 6 bis 8) lassen keine starken Besonderheiten erkennen. 
Die gewohnlich bei Cu festgestellte geringe Dehnung von etwa 400 bis 
500° an bis 700° kommt bei den statischen Versuchen ganz gut, bei den 
dynamischen kaum zur Geltung. Bemerkt mu noch werden, da bei 
300° der hohe Wert der Schlagarbeit nur mit einem Versuch belegt ist. 

Der Bruchvorgang (Fig. 8) war bei allen Versuchen, wo nicht 
Kristallisation eintrat, mit Ausnahme einer Temperatur beim statischen 


1 Journ. Iron Steel Inst. 1925, II, S. 79. 


* Die Meflangen beim statischen Versuch waren 80 bis 90 mm, beim Schlag- 
versuch 45 bis 55 mm. 
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Zerreifvorgang und gewissen Anrissen beim dynamischen Versuch inner- 
kristallm. Bei 800° waren bei vier Versuchen zwei zwischenkristalline 
Briiche bei langsamer Beanspruchung festzustellen. 

Kristallisationen (Fig. 8) traten beim statischen Versuch teil- 
weise bei 800°, immer bei 900 und 1000° auf, und zwar bei langsamer 
Abkiihlung und Abschreckung der Probe. Beim dynamischen Versuch 
waren solche bereits von 600° an festzustellen. Bemerkenswert ist, daB 
bei diesen Temperaturen auch eine glatte drtliche Einschniirung ohne 
Krispelung eintrat, ein Beweis dafiir — neben dem Ergebnis beim ab- 
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geschreckten Stab —, da8 die Kristallisationen schon wihrend der Ver- 


formung vonstatten gehen. 


Messing'. Zugfestigkeit, Schlagarbeit und Dehnung (Fig. 9 
bis 11) weisen beim Messing einen sehr charakteristischen Verlauf auf. 
Beim statischen Versuch fallen Festigkeit und Dehnung zwischen 500 und 
600° stark ab, beim dynamischen Versuch fallt die Schlagarbeit und 
Dehnung schon zwischen 300 und 400°, beide und die beim statischen 


7 are 5 
1 MeBlinge beim statischen Versuch 120 min, beim Schlagversuch 55 mm. 
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Versuch ermittelten Dehnungen steigen dann bei hoheren Tempera- 
turen wieder. 

Der Bruchvorgang hangt mit den Festigkeitseigenschaften eng 
zusammen, insofern der Bruch beim statischen Versuch bei 600° deutlich, bei 
500° teilweise, und beim dynamischen Versuch bei 400° zwischenkristallin 


600° 700° 800° 900° 1000° 


Fig. 8. 
Bruchvorgange und Kristallisationen bei statischem Zerrei®versuch von Kupfer.. 0,65 nat. Gr. 


wird. Er bleibt, wenn auch die Formanderungsfahigkeit der Kristallite 
dann wieder merklich zunimmt, im wesentlichen auch bis zu den héchsten 
Temperaturen so, da beim Messing Kristallisationen nicht so stark wie 
beim Kupfer auftraten und den Vorgang nicht verdecken. 
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J Diese Kristallisationen beginnen deutlich beim statischen Versuch 
_ bei 800°, beim dynamischen Versuch bei derselben Temperatur. 


Diskussion der Ergebnisse. 


Als allgemeines Resultat unserer Beobachtungen mu8 hinsichtlich 
- unseres Hauptproblems genannt werden, daB eine umfassende Gesetz- 
mabigkeit dergestalt, daB bei hohen Temperaturen zwischen- 
kristalliner Bruch erfolgt, bei niedrigeren Temperaturen nicht, 
sicherlich nicht vorliegt. Auch die Kinschraénkung, da’ bei hohen 
Temperaturen langsame 
Beanspruchung den zwi- 


schenkristallinen Bruch 
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zu deuten. Sicherlich 
1 wi bes ere Ver- 
liegen, wenn Korngrenzenbruch auftritt, noch oe ce 
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immer im Kristall erfolgen wird. Hervorgehoben kann noch werden, 
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da8 ,Sprédigkeit* durchaus nicht immer mit zwischenkristallinem 
Bruch zusammenzuhingen braucht. Die Blaubriichigkeit des Eisens, wo 
dies sicher nicht der Fall ist, ist also z. B. anderer Natur als die Sprédig- 
keit des Messings, bei dem tatsichlich nun die Bereiche der Sprédigkeit 
weitgehend identisch mit denen des zwischenkristallinen Bruches sind. 

Bei der Verformung bei hohen Temperaturen kommt in der 
Tatsache der spontanen Kristallisation ein ganz neues Moment 
in die Debatte; wenn diese Kristallisationen eintreten, so ist die Struktur 


200° 300° 400° 500° 600° 700° 800° 900° 


Figs ble 
Bruchvorgange und Kristallisationen bei statischem ZerreiSversuch von Messing. 0,65 nat. Gr. 


auch noch anderweitig, ganz abgesehen vom Deformationsvorgang, in Flu8, 
es fragt sich, ob hier tiberhaupt ein zwischenkristalliner Bruch definier- 
bar ist. 

Vergleichen wir nun dieses allgemeine Resultat tiber den Bruch- 
vorgang zuniichst mit dem gesamten Erfahrungsmaterial an anderen als 
den von uns untersuchten Metallen! Dieses Material tiber zwischen- 
kristallinen Bruch gestaltet sich selbst bei eifrigem Suchen gar nicht sehr 
umfangreich, es mufi auferdem auch kritisch gesichtet werden. 
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In der Arbeit von Rosenhain und Ewen! wird auSer Al das Ver- 
halten von Pb, Sn, Bi an gegossenen Proben mit Kristallen erheblicher 
Gré8e untersucht. Es ist nun sehr wichtig, festzustellen, daS die ge- 
fundenen Temperaturen des Beginns der zwischenkristallinen Briichig- 
keit sehr dicht — niamlich bei den genannten Metallen 3,9 und 7° — 
unter dem Schmelzpunkt liegen. Trotzdem die Autoren den Einflu8 von 
Verunreinigungen (Eutektika) bestreiten, erscheint ein Einflu8 derselben 
doch nicht ausgeschlossen, vor allem, wenn man daran denkt, daS schon 
sehr diinne Fremdkérperschichten zur Hervorrufung des Effekts geniigen, 
wie man sie z. B. nach Tammann?® zur Deutung des Ausbleibens von 
Kristallisationen in gegossenen Materialien annimmt. Trotzdem bleiben 
die Feststellungen interessant®, es leuchtet aber ein, da8 sie im all- 
gemeinen wegen ihrer Lage unmittelbar unter dem Schmelzpunkt, die man 
haufig aufer Acht gelassen hat, nicht von wesentlicher Bedeutung fiir das 
mechanische Verhalten der Metalle sein werden. Zahlreicher sind noch 
weitere Beobachtungen, allerdings ohne nahere Angaben, tiber zwischen- 
kristallinen Bruch bei Pb*, ein Teil davon bezieht sich weiterhin auf 
solche Briiche, denen ein Korrosionsvorgang oder andere Nebenwirkungen°® 
voraufgegangen sind, so da8 wir aus diesen Feststellungen wenig ent- 
nehmen kénnen. Genannt werden miissen hier ferner die Arbeiten von 
Jeffries und Archer®. 

Diese Autoren haben in erster Linie die Allgemeinheit der uns hier 
beschaftigenden Temperaturabhingigkeit des Bruchvorgangs zu erweisen 
gesucht, und zwar meist mit indirekten SchluBfolgerungen. So folgern 
sie das Uberschneiden der die Festigkeit der Korngrenzenmassen und des 
Korninnern in Abhangigkeit von der Temperatur darstellenden Kurven 
nur aus Versuchen iiber die Abhangigkeit der Durchbiegung von der 
Korngré8e bei verschiedenen Temperaturen. Diese Versuche scheinen 


1 Journ. Inst. Met. 1913, Il, 8.119. 

2 ZS. £. anorg. Chem. 118, 163, 1920. 

3 Map kann auch daran denken, daS das Schmelzen unabhangig von Ver- 
unreinigungen an den Korngrenzen wegen des Fehlens des Gleichgewichts der 
kristallographischen Krafte beginnt, so daf wie durch den Verformungsprozef der 
Schmelzpunkt veraindert wird. (F. Sauerwald, H. Patalong und H. Rathke, 
ZS. f. Phys. 41, 355, 1927.) 

4 J. Czochralski, Metallkde, Berlin, Springer, 1924, S. 97. 

5 H. Rawdon, Chem. Zentralbl. 1920, HI, IV, 8. 273; Haehnel, Phys. Ber. 
75,1831, 1926. - 

6 Zusammenfassung in Chem. Met. Engin. 27, 745, 789, 833, 882, 1922. Sonst 
- ygl. Trans, Amer. Inst. Metalls 11 und 12, 300, 1917/18, Trans Amer. Inst. Min. 
and Metallurg. Eng. 60, 474, 1919. 
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uns jedoch nicht eindeutig zu sein, da es nicht ausgeschlossen ist, dab in» 
den Drahten verschiedener KorngréSen auch eine verschiedene Orien- 
tierung der Kristallite vorlag, die ebenfalls fiir die gefundenen Unter- 
schiede verantwortlich sein kann. Ahnliche Einfliisse kénnen bei den 
entsprechenden Hartebestimmungen vorliegen. Aus den unten noch zu 
besprechenden direkteren Angaben von Sykes? entnehmen wir, daf bei 
Nickel ein zwischenkristalliner Bruch nicht festzustellen war. 

Gehen wir nun zur Diskussion des Verhaltens der von uns unter- 
suchten Metalle iiber! i 

Aluminium. Bei der Herstellung groSer Kristalle durch Rekristalli- 
sation ist nach den Feststellungen von Elam2, sowie von Schiebold 
und Sachs mit einer gewissen, allerdings nicht allzu stark ausgepragten 
Neigung zur Entstehung von Kristallen, die in der Liangsachse der Stabe 
nach (110) orientiert sind, zu rechnen. Bei der Beurteilung unserer als 
Nebenergebnis erscheinenden Festigkeitszahlen ist dieser Umstand zu 
berticksichtigen, sowie die Tatsache, daf die Festigkeitseigenschaften von 
der Orientierung abhingen. Hieriiber liegen Ergebnisse vor von Hugh 
O. Neill*, Carpenter und Elam® und Karnop und Sachs®. Unsere 
Festigkeitswerte’ bei Raumtemperatur entsprechen den dort bei der 
Mehrzahl der méglichen Orientierungen vorkommenden. 

Bei der Mehrzahl der méglichen Orientierungen sind die Festig- 
keitszahlen nicht sehr verschieden, so da8 man zunichst annehmen kann, 
daB auch, wenn bei unseren Versuchen die Orientierung noch weiter- 
gehend systematisch variiert worden wire, die Ergebnisse tiber den 
Bruchvorgang mindestens iiberwiegend nicht prinzipiell andere geworden 
waren. Da bei héheren Temperaturen die Gleitebenenbildung nach 
Karnop und Sachs (1. c.) noch mannigfaltiger wird, ist um so mehr hier- 
mit zu rechnen. 

Wahrend es uns in dieser Arbeit auch bei den héchsten Temperaturen 
und auch bei langsamer Versuchsausftihrung nicht gelang, bei Aluminium 
einen zwischenkristallinen Bruch aufzufinden, beschreiben Rosenhain 
und Ewen einen solchen in ihrer oben erwahnten Abhandlung; derselbe 


1 Trans. Amer. Inst. Min. and Metallurg. Eng. 64, 780, 1921. 

2 Phil. Mag. (6) 50, 517, 1925. 

3 ZS. f. Krist. 68, 34, 1926. 

4 Journ. Inst. Met. 1923, II, S. 299. 

5 Proc. Roy. Soc. (A) 107, 171, 1925. 

6 ZS. f.. Phys. 41, 116, 1927. 

Dehnungen sind wegen ihrer Abhangigkeit von der Meflange wenig ver- 
gleichbar, tiber Schlagarbeiten liegen keine Zahlen vor. 
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erfolgte 20° unterhalb des Schmelzpunktes. Es handelte sich dort um 
GuBmetall. Sykes (1. c.) vermutet in einem Cu-haltigen Al das Auftreten 
zwischenkristallinen Bruchs bei 630°. Wir haben frither! im gewalzten tech- 
nischen Aluminium bei Fallhirteproben dicht unterhalb des Schmelzpunktes 
RiSbildungen erhalten, die einen zwischenkristallinen Bruch nicht ausge- 
schlossen erscheinen lassen. Die Méglichkeit, Aluminiumpulver durch 
Stampfen von Aluminium herzustellen, diirfte weiterhin darauf hindeuten, 
da& dicht unterhalb des Schmelzpunktes bei Aluminium zwischenkristalline 
‘Briichigkeit vorkommen kann, es fragt sich nur wieder, ob dieser Effekt 
nicht durch Beimengungen oder ahnliches hervorgerufen wird. Ent- 
schieden mu8 auch daran gedacht werden, da8 in polykristallinem Material 
der zwischenkristalline Bruch beférdert werden kénnte. 

Unsere Feststellungen iiber das sehr schlecht ausgebildete Kristalli- 
sationsvermégen des Aluminiums bei Verformungen bei héheren Tem- 
peraturen fiigen sich gut in unsere friiheren Beobachtungen? ein. Dort 
hatten wir nach einmaliger Stauchung iiberhaupt keine Kristallisationen, 
erst nach zweimaliger Stauchung bei 615° eine solche gefunden. Es zeigt 
sich jetzt, da8 offenbar auch nicht etwa [woran gedacht werden kénnte, 
da wir damals nur KornvergréS8erungen beobachten konunten] sich 
Kristallisationseffekte geringeren AusmaSes damals dieser Beobachtung 
entzogen hatten. Denn wir konnten jetzt bei den Schlagversnechen in den 
groBen Kristalliten bei niedrigeren Temperaturen als den friiher beob- 
achteten auch keinerlei Kernbildungen, bei den statischen Versuchen nur 
bei der héchsten Temperatur eine sehr langsame Kristallisation bemerken. 

Diese Kernbildung und die Kristallisationsgeschwindigkeit hangt 
nun sehr von dem Verlauf der Deformation ab. Schon Carpenter und 
Elam® zeigten, daB bei Raumtemperatur deformierte Al-Einzelkristalle 
bei geringen Deformationen, wo polykristalline Materialien rekristallisieren, 
beim Anlassen nicht rekristallisierten, also sich ,erholten‘. 

Der darin liegende Zusammenhang, da8 eine méglichst leicht und 
einfach erfolgende Gleitebenenbildung keine starken Kristallisations- 
tendenzen auslést, wird in anderer Weise durch den von uns aufgefundenen 
GeschwindigkeitseinfluB beleuchtet: Die plétzliche Deformation beim 
Schlagversuch fiihrt zur spontanen Kristallisation bei Warmvyerformung, 
wo beim statischen Versuch Kernbildung und Wachstum nur sehr triage 


1 F, Sauerwald und K. Knehans, ZS. f. anorg. Chem. 140, 283, 1924. 
Abbildungen in der Dissertation Knehans 1924. 

2 Zentralbl. d. Hiitten- und Walzwerke 30, 526, 1926. 

3 Proc. Roy. Soc. (A) 107, 171, 1925. 
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(beim langeren Anlassen) sichtbar wird. Beim Polykristall, wo wir ja 
auch spontane Kristallisation bemerkten, wirkte offenbar noch die Be- 
hinderung der Gleitung durch die Korngrenzen und dadurch bedingte 
Spannungsanhiufung zur Beférderung der Kernbildung und zum Wachstum 
der Kerne mit. : 

Beim Aluminium steht bei einigermafen starken — wenn auch 
gleichmiBigen Deformationen — die Tragheit der Kernbildung und noch 
mehr die geringe Kristallisationsgeschwindigkeit im Vordergrund der 


Erscheinungen. Es ist nicht etwa so’, daé die Kristallerholung hier eine 


Neubildung des Gefiiges iiberfliissig macht, dies zeigten deutlich die Er- 
gebnisse der AnlaSversuche der statisch zerrissenen Proben, in denen bei 
der Verformung keine spontane Kristallisation, wohl aber beim Anlassen 
Rekristallisation auftrat. Damit stimmen auch gut unsere Ergebnisse 
tiber die starke Verfestigungsfahigkeit des Aluminiums bei hohen Tem- 
peraturen iiberein. Auch die Ergebnisse von Karnop und Sachs? 
lassen sich in diesen Zusammenhang einreihen. Wir werden sehen, dal 
beim Eisen die Verhiltnisse beziiglich der Kristallerholung anders legen. 

Eisen. Aus den allerdings nicht zu zahlreichen Versuchen von 
Elam* kann man entnehmen, daS starker bevorzugte Wachstumsrich- 
tungen bei der groben Rekristallisation von Eisen nicht vorhanden sind. 
Die Festigkeit von Eiseneinkristallen bei: Raumtemperatur bewegt sich 
nach Edwards und Pfeil* meist zwischen den Grenzen von 14,8 bis 
16,8 kg/mm’. Es kommen jedoch auch héhere Werte bis 24,2 kg/mm? 
vor. Unsere Zahlen bei Raumtemperatur liegen zwischen diesen Werten. 
Auf das unerwartet geringe Hervortreten des Blaubruchgebiets in den 
Zahlen fiir die statischen Festigkeitswerte wurde oben schon hingewiesen. 

Auch hier kann man sagen, da wahrscheinlich unsere Resultate 
tiber das Ausbleiben zwischenkristallinen Bruches im «@-Gebiet 


des Eisens durch allgemeinere Erfassung des Orientierungseinflusses nicht , 


wesentlich geindert werden wiirden. Beobachtungen iiber zwischen- 
kristallinen Bruch beim Eisen und Eisenkohlenstofflegierungen in nor- 
malem Zustand sind bis jetzt nur bei hohen Temperaturen® im Misch- 
kristallgebiet °, die uns hier weniger interessieren, gemacht worden. Der 


1 Dies ist also ein anderer Zusammenhang als der von Carpenter bei ge- 
ringeren Dehnungen aufgefundene, s. Anm. 2, S. 49. 

2 ZS. f. Phys. 42, 283, 1927. 

3 Journ. Iron Steel Inst. 1925, II, 8.111. 

“ Ebenda 1925, II, S. 79. 

® Wir sehen wieder von Temperaturen unter 090 ab. Vgl. Jeffries (ec: 

6 W.Rosenhain u. J.C.W. Humfrey, Journ. Iron Steel Inst. 1913, I, S.219. 


Uber den inner- und zwischenkristallinen Bruchvorgang in Systemen usw. 3) \L 


von Schwinning? mitgeteilte Bruch ist zum gréBeren Teile inner- 
kristallin. Wenn besondere Linfliisse vorliegen, kann auch im o- Eisen 
zwischenkristalliner Bruch eintreten, so bei Einwirkung von Gasen (nas- 
zierendem Wasserstoff?, Sauerstoff*) oder beim Vorhandensein besonderer 
Legierungselemente * (Si). 

In unserer Feststellung des Fehlens jeglicher Kristallisations- 
tendenz kommt das au8erordentlich grofe Erholungsvermégen der Eisen- 
kristalle zum Ausdruck. Fir Deformation bei Raumtemperatur ist dies 
auch bereits von Edwards und Pfeil® gefunden worden. Unsere 
fritheren Beobachtungen (1. c.) iiber das Ausbleiben von spontanen Kri- 
stallisationen bei Verformungen im @%-Gebiet stehen mit den jetzigen 
Beobachtungen im Einklang. Hier ist der Zusammenhang so, daB die 
Geschwindigkeit der Kristallerholung dominiert, da sogar eine Rekri- 
stallisation beim Anlassen der Einkristalle verhindert wird. 

Kupfer. Uber die Orientierung durch grobe Rekristallisation 
entstandener Einzelkristalle ist kaum etwas bekannt, iiber die Abhangig- 
keit der Eigenschaften von der Orientierung macht Czochralski® Mit- 
teilungen, wonach dieselbe einen sehr groSen Einflu8 haben miiSte. Aus 
wenigen Werten von Elam’ 1la8t sich kaum etwas entnehmen. 

Beim statischen ZerreiSversuch haben wir bei 800° zuerst unter auch 
anders verlaufenden Briichen Korngrenzenbruch zu konstatieren. Die 
bisherigen Beobachtungen iiber den Bruchvorgang bei Kupfer sind recht 
verschieden. Stribeck® gibt an, daB bei langsamen Zerreifversuchen 
bei 317° zwischenkristalliner Bruch eintrete. Huntington® erhielt 
bei ZerreiBversuchen bei 380° Korngrenzenbruch, Ingall?° ebendort bei 
seinen ZerreiBversuchen mit konstanter Last und steigender Teinperatur, 
Jeffries (1. ¢.) macht nur unbestimmte Angaben. Dagegen stellen 
Bengough und Hanson” zwischenkristallinen Bruch erst von 720° an 


1D. Verband f. d. Materialprif. d. Techn. Nr. 75, 1925. 

2 L. B. Pfeii, Proc. Roy. Soc. (A) 112, 182, 1926. 

3 J. C. W. Humfrey, Carnegie Mem. 1912, S. 80. 

4 N. Pilling, Stahl und Eisen 1923, 8.702. V.N. Krivobok, Trans. Amer. 
Soc. Steel. Treating, 1926, 8.43. Aus den Mitteilungen von F. Leitner, Stahl 
und Eisen 1926, 8.525, sind die mafgebenden Faktoren nicht immer zu ersehen. 
Journ. Iron Steel. Inst. 1924, I, 8. 145. 
Moderne Metallkunde, S. 208. 
Proc. Roy. Soc. (A) 112, 289, 1926. 
ZS. d. Ver. d. Ing. 47 [1], 559, 1903. 
Journ. Inst. Met. 1914, I, 8. 234. 
Ebenda 1923, II, S. 186. 
Ebenda 1914, II, S. 56. 
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fest. Zwecks Aufdeckung dieser Widerspriiche miiSte zuerst an den Einflu8* 


der Geschwindigkeit (vgl. Stribeck) und an den Einfluf der Beimengungen _ 


gedacht werden. Sehr bemerkenswert ist, dai bei normalem Kupfer in 
den Ergebnissen der Kerbschlagversuche kein Hinweis aut irgend einen 
Sprédigkeitsbereich zu finden ist, nur bei anormalem, jedenfalls Cu, O- 
armem Kupfer, findet man einen solchen, worauf wir friiher hingewiesen 
haben?. Dem entspricht es, wenn wir bei unseren jetzigen Schlagzerreif- 
versuchen auch keinen ausgebildeten zwischenkristallinen Bruch auffanden. 

Eine eigentliche Erfassung des Geschwindigkeitseinflusses auf den 
Bruchvorgang ist auf Grund unserer Versuche beim Cu nicht méglich, 
da sich spontane Kristallisationen tiberlagern. Dieselben passen in ihrer 
Temperaturabhangigkeit durchaus zu unseren friiheren Beobachtungen, 
wo wir die friihesten spontanen Kristallisationen bei 615° feststellten. 
Die jetzt beobachtete Abhangigkeit von der Geschwindigkeit der 
Verformung entspricht dem bei Aluminium mitgeteilten, je leichter und 
ungestérter die Gleitung vor sich gehen kann, bei um so héheren Tem- 
peraturen tritt spontane Kristallisation ein. Bei héheren Temperaturen 
setzt die Kristallisation mit erheblicher Intensitat ein, so daB die grofen 
Kristalle waihrend des FlieSvorganges in viele kleine Kristalle zerfallen, 
was in unserem Falle mit einer VergréSerung der Forminderungsfihigkeit 
verbunden ist. Auch in dieser Konsequenz entsprechen unsere Ergeb- 
nisse am besten denjenigen von Bengough und Hanson (l.c¢., vgl. hier 
auch das auf S. 42 iiber die Dehnung gesagte). 

Messing. Bei unserem vélligen Mangel an Kenntnissen tiber die 
Orientierung durch Rekristallisation entstehender groSer Kristallite bei 
Messing und dem Einflu8 der Orientierung auf die Festigkeitseigenschaften, 
ist es nicht unerwiinscht, da die untersuchten Stabe im Querschnitt 
immer mehrere Kristallite euthielten, so daf eine gewisse Allgemein- 
giiltigkeit der erhaltenen Ergebnisse hierdurch gesichert wird. 

Am bekanntesten ist die Sprédigkeit des «-Messings in mittleren 
Temperaturbereichen, sofern sie im Kerbschlagversuch zutage  tritt. 
Aus den Versuchen von Bunting?, Sauerwald und Wieland 3, 
Greaves und Jones* ergibt sich zunichst, daB bei scharfen (Kerb- 
wirkung, Schlag) Beanspruchungen 70er Messing im gegossenen oder ge- 
walzten und gegliihten Zustand immer von etwa 200 bis 300° an spréde 


1 ZS. f. Metallkd. 17, 396, 398, 1925. 

3 Journ. Inst. Met. 1924, I, S.47; 1925, I, 8.97. 
3 ZS. £. Metallkde. 17, 395, 1925. 

4 Journ. Inst. Met. 1925, II, 8. 85. 
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5A , F. Sauerwald und G. Elsner, | 
erscheint. Diese Spridigkeit erscheint, wie noch unten auseinandergesetzt . 
wird, nicht prinzipiell durch einen Pb-Gehalt bedingt, von einem solchen © 
hingt es nur ab, ob die Sprédigkeit bei héheren Temperaturen bis zum . 
Schmelzpunkt bleibt oder verschwindet. Die ersten beiden der genannten 
Arbeiten vermuten den Bruch im Sprédigkeitsbereich als zwischenkristallin. 
Unsere jetzigen Versuche bringen nun den Beweis fiir diese Zusammen- 
hange zunichst fir die Bedingtheit der Sprédigkeit durch Korn- 
grenzenbruch. 

Bei langsamen und nicht so scharfen Beanspruchungen erscheint das 
Gebiet der Sprédigkeit nach dem Ergebnis unserer statischen Versuche 
zu hdheren Temperaturen verschoben. Wieder fallt das Gebiet der 
Sprodigkeit mit dem des zwischenkristallinen Bruches zusammen. Diese 
Verschiebung des Beginns mangelnder Formanderung mit der Geschwin- 
digkeit der Beanspruchung scheint noch von den KorngréfSen abhingig zu 
sein. Denn bei normalem Messing erhielt sowohl Le Chatelier’ als 
auch Hanser? den Beginn der mangelnden Forminderung mit steigender 
Temperatur bei 200 bis 300°. Eine solche Abhingigkeit des Formanderungs- 
vermogens von der KorngréSe erscheint durchaus nicht unwahrscheinlich. 

In der Abhangigkeit des Auftretens des zwischenkristallinen Bruches 
von der Geschwindigkeit der Deformation scheint ein starker Beweis 
dafiir zu liegen, daf nicht etwa sehr geringe Spuren Blei fiir denselben 
verantwortlich sind. 

Bei der Diskussion des Geschwindigkeitseinflusses mu$ man 
drei ganz verschiedene Abhangigkeiten unterscheiden. In dem Tempe- 
raturbereich bis 500° wirkt eine starke Geschwindigkeitssteigerung ganz 
eindeutig auf die Formianderungsfihigkeit ungiinstig, den zwischen- 
kristallinen Bruch begiinstigend, ein. Dies bedeutet keineswegs einen 
Widerspruch etwa gegen die Feststellungen von Stribeck (1.c.) bei 
Kupfer, da dort die Geschwindigkeit anders, nimlich vom normalen 
Zerreifversuch zum sehr langsamen Zerreifversuch variiert wurde. Bei 
sehr schneller Deformation ist auch tatsichlich nur der obige Hinflu8 
der Geschwindigkeit mit unseren allgemeinen Anschauungen iiber den 
Gleitvorgang vereinbar. Worauf die z,B. von Stribeck festgestellte 
Gesetzmibigkeit im Bereich kleiner Geschwindigkeiten beruht, ist noch 
ganzlich unklar. Vielleicht ist es so, da’ zum Funktionieren der Gleit- 
ebenen einerseits eine gewisse Deformationsgeschwindigkeit als Anlauf- 
geschwindigkeit notwendig ist, da aber bei sehr groSen Deformations- 


1 Baumaterialienkunde 1902, S. 93. 
2 ZS. f. Metallkde. 18, 247, 1926. 
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_ geschwindigkeiten der Gleitvorgang wie oben der Deformation nicht 


folgen kann. Der erstere Gesichtspunkt wiirde wohl eine neue Auffassung 
darstellen. 

In dem Gebiet der héheren Temperaturen, welches auch zur Ver- 
arbeitung des @-Messings herangezogen wird, wird ferner immer auf 
Grund der Erfahrungen beim Verarbeitungsproze eine umgekehrte Ab- 
haingigkeit formuliert, man erhilt bessere Resultate beim schnelleren 
Arbeitsgang. Hier ist nun zumichst an einen sekundiren Einflu8 der 
Geschwindigkeit, z. B. beim Walzen zu denken. Je schneller das Material 
durch die Walzen geht, desto mehr wird es vor einer schadlichen Abkihlung 
bewahrt, die es wenigstens lokal in den Bereich der Sprédigkeit bei den 
niedrigeren Temperaturen bringen kann. Sollte es sich nicht um diesen 
Einflu8 handeln, so miiBte bei den héheren Temperaturen der Einflu8 der 
Geschwindigkeit auf die Formanderungsvorginge erst noch genauer unter- 
sucht werden, da kaum Daten dariiber vorliegen. Jedenfalls miissen diese 
Einzelheiten bei einer Diskussion der Bearbeitbarkeit des Messings unter- 
schieden werden ?. 

Wesentlich muf dabei ferner noch auf die spontanen Kristallisationen 
im Messing geachtet werden, die zwar nicht sehr lebhaft verlaufen, aber 
doch den Charakter des Bruchvorganges wesentlich beeinflussen kénnen. 
Der Anreiz zur Kristallisation ist bei schnellen Deformationen gréBer 
als bei kleinen, vielleicht werden deshalb die groBen Kristallite, die sich 
an der Kokillenwand zu bilden pilegen, und die den Anreiz zu Kanten- 
rissen geben, schneller bei erheblichen Deformationsgeschwindigkeiten sich 
umbilden, und es wird daher die Bruchgefahr bei schnellem Walzen eher 
verhindert. 

Was nun die tieferliegenden Griinde fiir den zwischen- 
kristallinen Bruch bei Kupfer und Messing anlangt, so bleibt hier 
noch sehr viel aufzukliren. Wesentlich ist, da8 doch wohl ein Zusammen- 
hang zwischen den stark ausgepragten Erscheinungen bei Messing und 
den nicht so deutlichen Phinomenen bei Kupfer besteht, daB also die 
Sprédigkeit beider Materialien zum mindesten zum Teil aut einer Eigen- 
schaft des reinen Kupfers beruht, was man z. B. aus dem sehr verschiedenen 
Verhalten bei der Kerbschlagprobe nicht schlieSen konnte. Die Bruch- 
vorginge miissen weiterhin mit elementaren Eigenschaften des Cintenaut: 
baues zusammenhingen und nicht etwa nur Hinfliisse von Verunreinigungen 


1 Die allgemeinen Formulierungen, wie sie sich in einer Diskussion (ZS. f. 
Metallkde. 17, 264, 1925) finden, diirften also nicht als zureichend angesehen 


werden kénnen, ~ 
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oder Korngrenzenmassen vorliegen. Das primiare scheint zu sein, daB die _ 


Fahigkeit zur Gleitebenenbildung eben in gewissen Temperaturbereichen 
erschdpft ist, um in héheren Temperaturen bei gleichzeitigem Wirksam- 
werden von spontanen Kristallisationen wieder zuzunehmen. Wenn keine 
Gleitung zur Querschnittsverminderung und zur Abscherung fiihrt, dann 
miissen die Unvollkommenheiten des Materialzusammenhanges an den 
Korngrenzen sich geltend machen und zum Bruch fiihren. Es wiirde also 
weiterhin nach dem Grunde dafiir zu suchen sein, weshalb der Gleitebenen- 
mechanismus bei Kupfer und Messing in bestimmten Temperaturbereichen 
nicht funktioniert. Freilich ware es, wenn man an die Abhangigkeit der 
F estigkeit usw. von der Temperatur denkt, auch notwendig, sich zu fragen, 
ob der Zusammenhang an den Korngrenzen nicht auch durch das Ausbleiben 
von Gleitungen und die damit in Verbindung stehenden Besonderheiten 
der Gitterkrafte beeinflubt wird, was zunachst angenommen werden miiSte. 

Im jetzigen Stadium der Frage Modifikationen anzunehmen, ware 
natiirlich verfehlt, hingewiesen werden midge immerhin auf eine friihere 
Feststellung von Doerinkel und Werner?’ iiber Besonderheiten der 
spezifischen Warmen. 

Beziiglich der Abrundung unserer Untersuchungen iiber die Natur 
der Warmverformung — insbesondere insofern spontane Kristalli- 
sationen dabei eine Rolle spielen — haben wir noch allgemein auf fol- 
gendes hinzuweisen. Durch die jetzt gemachten Beobachtungen iiber die 
Kristallisationen haben sich im grofSen und ganzen unsere friiheren Aus- 
sagen tiber die Temperaturgrenzen des Beginns spontaner Kristallisation 
bei Verformung bestitigt. Neu und sehr wesentlich ist die Beobachtung, 
da$ erhéhte Geschwindigkeit des Deformationsvorganges die Kristall- 
neubildung in gewissen Grenzen férdern kann, vor allem wohl deswegen, 
weil bei schnellen Verschiebungen auf den Gleitebenen die Anregungen 
zur Kristallisation energischer sind. Neben diesem neu festgestellten 
Geschwindigkeitseinflu8 auf die Neukristallisation — gleichgiiltig, ob sie 
zur Ausbildung grofer oder kleiner Kristalle fihrt — ist natiirlich die 
friiher diskutierte GesetzmaSigkeit (1. c.) ebenso zu beachten, daf lang- 
same Verformung, falls iiberhaupt Kristallisationen eintreten und auch 
langsame Abkiihlung nach derselben das Kornwachstum _befdérdert. 
Welche Rolle die Kristallerholung spielt, ist noch nicht ganz zu tiber- 
sehen, es scheint so, daf die reine véllige Kristallerholung auf das Gebiet 
der Kaltbearbeitung, in dem eben die Tendenzen und Geschwindigkeiten 
spontaner Kristallisation sehr klein oder gleich Null sind, beschrankt ist, 

1 ZS. f. anorg. Chem. 115, 1, 1911. 
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d. h. da8 Kristallerholung nur den Verformungen in diesen Temperatur- 
_bereichen sich anschlieSen kann. Wenn die Kristalle im Gebiet der 
- Warmverformung keine Verfestigung mehr aufweisen, so ist hier gleich- 


 zeitig die Kristallisationstendenz und Geschwindigkeit so stark, da®B Kri- 
_ Stallisationen nicht zu vermeiden sind. 


Zusammenfassung. Durch Zerreifbversuche und SchlagzerreiBver- 


suche bei verschiedenen Temperaturen (von Raumtemperatur an) bei 


= 


_Systemen aus grofen Kristallen von Aluminium, Eisen, Kupfer, Messing 


wurde gezeigt, da eine allgemeine GesetzmaBigkeit derart, da$ bei hohen 


Temperaturen zwischenkristalliner Bruch, bei niedrigeren Temperaturen 
innerkristalliner Bruch bei allen Metallen in vergleichbarer Weise eintritt, 
nicht bestehen diirfte. Auch die Beriicksichtigung des EinfluBes der Ge- 


- schwindigkeit lat keine solchen Zusammenhange, insbesondere auch keine 


_ solchen mit der gewodhnlichen Rekristallisationstemperatur erkennen und 


auch bei umfassenderer Untersuchung verschiedener Orientierung der 
Kristallite diirften die Resultate kaum prinzipiell geandert werden. Das 
Auftreten zwischenkristallinen Bruches bei Kupfer und Messing hangt 
deutlich mit dem geringen Forminderungsvermégen der Kristallite in 
gewissen Bereichen zusammen, diirfte jedoch mit einer allgemeinen Eigen- 
schaft von Korngrenzenmassen nichts zu tun haben. Auch die Méglichkeit 
der Abhangigkeit dieser Faktoren von der KorngrifSe, sowie auf den unter 
verschiedenen Umstiinden moiglicherweise sehr verschiedenen Einflu8 der 
Deformationsgeschwindigkeit wurde hingewiesen. 

Bei Verformungen in den friiher von uns definierten Gebieten der 
Warmverformung wurde auch in den jetzt gut beobachtbaren grofen 
Kristalliten spontane Kristallneubildung festgestellt, so daB sich darin 


eine Bestatigung unserer friiher gegebenen Definition der Warmverformung 


findet. Dies Auftreten von Kristallneubildungen bei Warmverformung 
kompliziert die Frage nach dem Wesen des zwischenkristallinen Bruches 
in diesem Gebiete weiterhin, spontane Kristallisation trigt im allgemeinen 
zu einer Abschwachung der durch Korngrenzenbruch. bedingten Sprodigkeit 
bei. Die Auslésung spontaner Kristallisation kann durch schnelle 
Verformung begiinstigt werden. 

Zur Priifung unserer Drahtzerrei$maschinen erhielten wir von der 
Helmholtzgesellschaft zur Férderung der phys.-techn. Forschung die Mittel 
zur Beschaffung eines Kraftpriifers, wofitr auch hier unser ergebenster 
Dank ausgesprochen sei. 

Lehrstuhl fiir Metallographie, Materialpriitung, Metallkunde an der 

Techn. Hochschule Breslau. 


58 


(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Wahre und scheinbare Breite von Spektrallinien. 
Von H. C. Burger und P. H. van Cittert. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 3. Juni 1927.) 


Durch einen Spektralapparat wird eine Linie breiter abgebildet als ihrer wahren 

Breite entspricht. Fiir das Fabry-Perotsche Interferometer wird gezeigt, daB es 

moglich ist, aus der gemessenen scheinbaren Breite die wahre Breite zu bestimmen. 

Messungen an der roten Cd-Linie 6439 A bestitigen die abgeleiteten Formeln. Die 

gefundene wahre Breite ist nur unwesentlich gréfer als die Dopplerbreite. Die 

durch den Apparat bedingte Verbreiterung wird ein wenig zu grof gefunden, was 
sich auf sehr kleine Fehler der Interferometerplatten zuriickfiihren laBt. 


1. Wenn es mdéglich ware, eine vollkommen monochromatische Licht- 
quelle zu realisieren, wiirde dennoch jeder Spektralapparat eine Linie von 
endlicher Breite und von einer fiir den Apparat charakteristischen Inten- 
sitatsverteilung zeigen. Jede Spektrallinie hat aber eine endliche Eigen- 
breite. Von jedem- der monochromatischen Bestandteile der Linie gibt 
der Spektralapparat die genannte charakteristische Verteilung. Die Ver- 
teilung des Lichtes fiir die ganze Linie findet man, indem man iiber diese 
Einzelverteilungen integriert. Die Breite und Intensitatsverteilung der 
durch den Apparat abgebildeten Linie wird durch die wirkliche Inten- 
sititsverteilung in der Linie und die fiir den Apparat charakteristische 
Verteilung bestimmt. Bei Spektralapparaten mit geringem Auflésungs- 
vermégen wird meistens die beobachtete Intensitatsverteilung ganz durch 
den Apparat bedingt. Bei den Apparaten mit gréSerem Auflisungs- 
vermégen spielen dagegen Eigenbreite und Apparatbreite eine gleich- 
wertige Rolle. Weil es bisher nicht gelungen ist, die letztere so klein 
gegen die erstere zu machen, da8 sie zu vernachlassigen ist, ist es nicht 
erlaubt die beobachtete Breite einer Linie als die wahre Breite zu be- 
trachten. Daf die Intensitatsverteilung, wie sie ein Spektralapparat 
ergibt, nicht der wahren Verteilung entspricht, ist eine Tatsache, worautf 
schon frtiher’ hingewiesen wurde, die aber bis jetzt zu wenig be- 
achtet ist. 

2. Fiir das Interferometer von Fabry und Perot haben wir die 
Beziehung zwischen scheinbarer, wahrer und durch den Apparat bedingter 
Halbwertbreite theoretisch und experimentell untersucht. 


1 P.P. Koch, Ann. d. Phys. (4) 42, 1, 1918; H.C. Burger und P.H.vanOittert, 
Proc. Amst. 28, 790, 1920; P. H. van Cittert, Ann. d. Phys. (4) 77, 372, 1925. 
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Wie bekannt, wird fiir exakt monochromatisches Licht die 
Intensitiitsverteilung J, abgesehen von einem konstanten F aktor, bestimmt 


durch (1 2 
J(”) = mee 
Sates eee () 
4nd COS 4 
pin A 
nie Reflexionsvermégen der Silberschicht. 
gy = Phasenunterschied zwischen zwei aufeinanderfolgenden Licht- 
biindeln. 
d = Abstand der Silberschichten. 
@ = Winkel zwischen Lichtbiindel und Plattennormale im Innern 


des Interferometers. 
A = Wellenlinge des Lichts. 


Der Abstand 44 der Ordnungen folgt aus 


4nadcosi, 4madcosi, 
A A 


2d (cost, — cosi,) = A. 


== 2 ap 


Die mit cos?, — cos7, korrespondierende Wellenlangendifferenz wird 
gefunden aus 


4Andcost, _ 4 2d cost, 

A+ da oe A : 
Tey Se as Cae i? 1 
COS ty 2 d Cosi, 


Da unsere Beobachtungen sich immer auf die inneren Ringe be- 


schrinken, ist i, ein kleiner Winkel, d. h. cos 4, = 1, also 
2 
ap had D) 
AA ad (2) 


Die Berechrung der Halbwertsbreite vereinfacht sich erheblich durch 
eine Anniherung an die Formel (1). 

Im Maximum der scheinbaren Intensitatsverteilung einer mono- 
chromatischen Linie ist die Phasendifferenz g ein ganzes Vielfaches von 
2m. In der Nahe des Maximums ist 

(ake oy. 
Die Intensitatsverteilung in der Linie wird also 
(1—7) 


Ty) = 1+ 72 —2rcosy 7) ape 2 
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Fiir den mittleren Teil der Linie ist y klein und wir entwickeln: 


2 
COs y= a . 
Dies ergibt [ 


é 
ay) Poe Ae (3) 
fe dir, 

Die Gleichung (3) gibt eine etwas schmilere Intensitatsverteilung 
als der Wirklichkeit entspricht. Den Fehler 6 in der Breite finden 


wir aus 


(lease) mal Cana): 
1t+2—2rcsy (1—2r?+r(y4+8)’ 
6=—yr4+-:: 
6 ist kleiner als 1% von y fir 
y < 0,49. 


Nach (3) ist die Intensitat auf die Hialfte abgefallen fiir 
é 
De ae 
T 


Fiir ein Reflexionsvermégen zwischen 0,95 und 0,75, wie es tiblich 
ist, liegt y;, zwischen 0,05 und 0,29. Da diese Werte kleiner sind als 
0,49, gibt Gleichung (3) eine gute Annaherung fiir den mittleren Teil 
der Linie. Die Abweichung wird erst bedeutend weit vom Zentrum der 
Linie, wo die Intensitét so klein ist, da8 sie auf die beobachtete Inten- 
sitatsverteilung keinen merklichen Einflu8 hat. 


Die Halbwertsbreite « ist in Winkelma8 
; Dug 
a= i Vc 


2 
Da eine Phasendifferenz 2 2 mit einer Wellenlangendifferenz 44 —= 


wbereinstimmt, ist die Halbwertsbreite a in Wellenlangen a 
2 
(eich, Ca (4) 
2m Qandyr 


Im Prinzip kann man also durch VergréSerung des Abstandes d die 
Apparatbreite a@ unbegrénzt verkleinern. Ein Nachteil des groBen Ab- 
standes d ist jedoch, daS der Abstand 44 zweier aufeinanderfolgenden 
Ordnungen auch mit d umgekehrt proportional ist, was ein Aufeinander- 
fallen verschiedener Ordnungen zur Folge hat. 
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3. Wir betrachten nun eine wirkliche Spektrallinie von der Frequenz v. 


4 Einfachheitshalber nehmen wir an, da’ die Intensititsverteilung i(u) in 
q der Linie durch das Exponentialgesetz 
s 
(uw) (Jem 
2 


bestimmt wird, wenn w der Abstand von der Mitte der Linie in der 
F Frequenzskale ist. Diese Annahme ist in allen Fallen berechtigt, in denen 
_ die Breite der Linie hauptsichlich durch den Dopplereffekt der Wirme- 
 bewegung verursacht wird. Die Intensitiatsverteilung in der beobachteten 
- Linie wird dann 


+ c 


; 22 

; Ab — — p? u2 d 

(y) |e €2 a8 Ty. Nag 

j sis 

pl 2 : 
= ee ee i 

4 ; é +t {4ad(v+ uw) cosi—2zk\? u 


_—sc 
Setzen wir nun 


Andycost—2ak = y, 


4aducost = at, 
indent = ¢ 
so dindert sich das Integral in 
+ 00 % 
a a f+tyta 


== 00) 


Nur fiir schmale Spektrallinien (q > yy) 1laBt sich dies Integral 
leicht auswerten. Wir kénnen dann 


&2 


Se Bee). 


nach x entwickeln und bei x? abbrechen und bekommen dann 


5? Vx 47? ey? Va Ae \x 

J (y) art & + ty? q (&? + ty’) 2.97 (e? + ty)? 2G" 
Den Einfluf der endlichen Breite der Spektrallinie auf die gefundens 
Intensitatsverteilung kann man am einfachsten aus der Halbwertsbreite 
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der beobachteten Intensitatsverteilung beurteilen. Diese wird bestimmt” 


durch 
J (yn) = 37 ©), 


- aie 


Dist eer oy ee 
Yi age Ma 


was ergibt 


Diese Beziehung driicken wir jetzt in scheinbarer Halbbreite 6, 
Apparathalbbreite «% und wahrer Halbbreite 6 aus: 


Vn 3% 

= a? 

Eire | 
4 lg 2 


Sie wird dann 


3 
prem vles Biss a? 16 B*. 


Also in Wellenlangen 
oS a" 4 2, LBB. (5) 
In Fig. 1 ist diese Beziehung durch die Kurve I dargestellt. 
— 


Ist nicht g > ee ist also die Spektrallinie nicht schmal gegen die 
é 


Apparatbreite, so verliert diese Anniherung ihre Giiltigkeit und man 
mu8 die Integrale in der Gleichung 
J (yn) = 35 (9) 
numerisch berechnen. Diese Berechnung’ ergab, daf im meist vor- 
kommenden Intervall die Beziehung zwischen scheinbarer, Apparat- und 
wahrer Halbwertsbreite (bzw. s, a und b) eine lineare ist (Fig. 1, Kurve II): 
s = 0,80a-+ 0,81 b. (6) 2 
Die Gleichung (5) (Kurve I) ist giiltig fiir 
b< 0,42 a4, 
Gleichung (6) (Kurve IT) fiir 
046a <b < 2a. 


1 Herr E. F. M. v. d. Held hat durch die Ausfiihrung der numerischen 
Rechnungen uns zu grofem Danke verpflichtet. Die gréBere wahre Breite ) machte 
es notwendig, nicht die angeniherte Gleichung (3), sondern die exakte Gleichuug (1) 
anzuwenden. 

* Da das Prinzip der Lummer-Gehrckeschen Platte dasselbe ist wie das 
des Fabry-Perotschen Interferometers, wird man auch dort in erster Annaherung 
eine Giltigkeit der Gleichungen (5) und (6) erwarten. Es ist also nicht erlaubt, 
die wahre Breite einer Linie durch Substraktion von scheinbarer und Apparatbreite 
zu berechnen, wie dies durch W. Leo [Ann. d. Phys. (4) 81, 757, 1925] geschehen ist. 
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Wieweit sich die Giiltigkeit von (6) oberhalb b == 2a erstreckt, 

3 _kann nur eine weitere numerische Rechnung ergeben, welche aber in den 
-meisten Fallen keinen Zweck hat. Die Kurven I und II beriibren sich 

" beinahe, so daB das Inter- 

vail, wo weder I noch II PAG a aise) et ered 
gilt, sehr klein ist. Ste ey Bie 

4. Fiir einen idealen . : 

fehlerfreien Apparat wird  2/— 

“die Apparatbreite durch 

Gleichung (4) bestimmt und ae 

“ist also nach Messung des 


Reflexionskoeffizienten rt zu “ 
_berechnen. Mit der in Fig. 1 iy 
_dargestellten Beziehung I Z 


zwischen s, a und b ist dann y 
aus der beobachteten schein- 
baren Breite s die wahre 


Breite b zu bestimmen. Es 
ist aber zweifelhaft, ob auch 
die besten Apparate so voll- 


kommen sind, da8 a durch t | r : 
Gleichung (4) dargestellt ey 
perd. Deshalb war es er- Is = a2 42,1502 Il s = 0,80a + 0,818. 
: wiinscht, auch a experi- * berechnete Punkte, o benutzte Punkte. 
mentell zu ermitteln. Die 
Méglichkeit dieser Bestimmung ergibt sich aus der Tatsache, da a, 
auch wenn der Apparat Fehler hat (siehe unten), mit d umgekehrt 
proportional ist, wahrend b natiirlich von dieser GréSe unabhingig ist. 
Eine Messung der scheinbaren Breite s derselben Linie mit zwei ver- 
schiedenen Abstinden d der Interferometerplatten ergibt zwei Beziehungen, 
die uns gestatten, « und b zu berechnen. MiSt man s fiir mehr als zwei 
Abstande, so kann man iiberdies den berechneten Zusammenhang von s, 
@ und b kontrolleren. 

Die verwendete experimentelle Anordnung ist aus Fig. 2 ersichtlich. 
Als Lichtquelle wurde ein evakuiertes, mit reinem Cadmium got 
Pyrexglasrohr # mit Aufenelektroden verwendet. Es wurde in einem 
Ofen O geheizt; ein Glasfenster #’ bewirkte, dal die Vorderseite sich auf 
einer hdheren Temperatur als die Hinterseite befand (in unserem Falle 
390° bzw. 210°). Die Elektroden waren mit einem Induktorium ver- 
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bunden, welches primir mit 500 Perioden Wechselstrom gespeist wurde? 
Von der Vorderseite des Rohres wurde mittels zweier Linsen L, und L,_ 
ein Bild auf das Interferometer J entworfen. Die Linse LZ, gab in ihrer 
Brennebene P das Bild der Interferenzringe. 


Die von L. S. Ornstein und P. H. van Cittert an anderer Stelle 
ausfiihrlich zu beschreibende Einrichtung des Interferometers erlaubte 
eine schnelle Anderung des Abstandes der Interferometerplatten durch 
Auswechslung von Invarringen von geeigneten Dicken. Die Platten 
waren durch Verdampfung mit einer Silberschicht vom gewiinschten 
Reflexionsvermégen bedeckt. 


0 le Ly ee at lz P 
S| <> eet ee 
oer 


=je> 


Fig. 2. 


Ein Diaphragma D beschriinkte den verwendeten Teil der Interfero- 
meterplatten auf einen Kreis von 1cm Durchmesser. Obwohl die Ab- 
weichung der Platten von emer Ebene sehr kleim war (siehe 8. 66), gab 
eine VergréBerung des Diaphragmas eine deutliche VergroSerung der 
scheinbaren Breite s. 


Ein 50%iger Abschwacher A, in der Brennebene der Linse L, auf- 
gestellt, wurde mit den Interferenzen auf die photographische Platte 
derart abgebildet, daB das Interferenzbild 
diametral in zwei Felder zerteilt wurde, deren 
Intensitiiten sich wie 1:2 verhielten (Fig. 3). 
Das Interferenzfeld wurde von a bis b und 
von a bis b’ mit einem Mollschen Mikro- 
photometer durchphotometriert. Nur der 
innere Ring wurde fiir die Messung der Halb- 
wertsbreite benutzt, weil in diesem die Dis- 
persion am gréBten ist. Eine Vergleichung 
der Photometerkurven an den Stellen p 
und p’, gibt ohne weitere Kenntnis der 
Schwirzungskurve die Halbwertsbreite der 
Linie in Zentimeter auf dem photographischen 
Registrierpapier: man hat nur die Breite der Kurve p’ auf der Scheitel- 
hohe der Kurve p zu messen. Die Stellen g und q’ geben eine unabhangige 
Messung. Zur Vermeidung eines Fehlers beim Photometrieren der ge- 
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 kriimmten Interferenzringe wurde die Hiéhe des Photometerspaltes geniigend 


3 klein gewahlt. Zur Berechnung der Halbwertsbreite in Angstrém-Einheiten 
_ benutzten wir die Formel 

g Dh nh ed 

: a eee ; 

¥q wo r, und r, die Radien von zwei aufeinanderfolgenden Ringen auf dem 
; ‘Registrierpapier, y den Radius des gemessenen Ringes, dr die gemessene 


Halbbreite auf dem Registrierpapier, dA die scheinbare Halbbreite in 
Angstrém-Einheiten (s), 44 den Abstand zweier Ordnungen in Angstrim- 
Einheiten bedeuten. Die Messungen ergaben das Resultat: 


we? 


en 


d | 8 
d 0,5 em 0,0392 A 
§ 1 ies 0,0232 A 
4 eee 0,0185 A 
Nennen wir weiterhin a, die Apparatbreite fiir d — 1 cm, so ist 
diese fir d = 0,5em und d = 1,5cm 2a, bzw. 3a,. Nach den Glei- 


chungen (5) und (6) ist also 
0,0392? == 4.47.4 2,15 0’, 
0,0232 = 0,80a, + 0,81 8, 
0,0185 = 0,80 « 2a, + 0,81 6. 
Die Lésung dieser drei Gleichungen ist 
a, = 0,0176 A, 
b — 0,0114A. 


Es ist natiirlich ein gliicklicher Zufall, da8 diese Werte nahezu die 
drei Gleichungen befriedigen. Eine Schiatzung der wahrscheinlichen 
Fehler in s ergibt: 

a, = 0,0176 + 0,0008 A, 
b — 0,0114-+ 0,0008 A. 


5. Betrachten wir zuerst die gefundene wahre Breite b = 0,0114. 
Da wir angenommen haben, da8 diese Breite ihre Entstehung hauptsach- 
lich dem Dopplereffekt der Wirmebewegung verdankt, ist es notwendig, 
zu priifen, ob diese Annahme berechtigt ist. 

Die Temperatur des leuchtenden Cd-Dampfes ist durch die Strom- 
warme sicher hdher als die im Ofen gemessene Temperatur von 390°C. 
Es ist also zu erwarten, daB eine wahre Breite gefunden werden mus, 
die gréBer ist als die mit 390° C iibereinstimmende Halbbreite. Berechnen 
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wir letztere, so finden wir 0,0107 A, einen Wert, welcher innerhalb der » 
MeBfehler mit der gefundenen Breite b iibereinstimmt. Aufer dem 
Temperaturunterschied auSerhalb und innerhalb der Cadmiumréhre kann 
auch die Selbstabsorption eine geringe VergréBerung der Halbbreite ver- 
ursacht haben’, Die Ubereinstimmung ist so gut, daf aus unseren 
Messungen folgt, daB die Breite der roten Cd-Linie, wie die von 
uns verwendete Lichtquelle sie ergab, nahezu ganz dem Dopplerefiekt ~ 
zuzuschreiben ist?. 


6. An zweiter Stelle wollen wir die Apparatbreite a, = 0,0176 
betrachten. Nach Gleichung (4) erhalt man diesen Wert bei einem 
Reflexionskoeffizienten + = 0,76 der Silberschicht. Direkte Messungen 
ergaben jedoch + — 0,80, was einer Apparatbreite a, = 0,0147 A 
entspricht. 

Dieser Unterschied ist der Unvollkommenheit der Interferometer- 
platten zuzuschreiben. Die Intensitatsverteilung fiir exakt monochroma- 
tisches Licht wird nicht durch (3): 


2 


Ey) rata 
sondern durch 
iG West a dO 
i? 0) etry top? 


bestimmt (0 y ist die Phasenabweichung, welche die Unebenheit der Platte 
an der Stelle des Oberflichenelementes dO verursacht). Da in der 
Praxis die Abweichungen immer klein sind, ist eine Entwicklung nach 
Oy erlaubt: 


& 88 y®— et 
df Ss 2 : Go 
(y) etry + m (2 +73 (“) 


m° ist das mittlere Quadrat der Phasenabweichung 


(m0 = (Oy)? 0). 


Berechnen wir aus (7) wieder die Halbbreite 2,, so finden wir 


a 
vi = — + 3m’. 
T 


1 Bei héherer Dampfdichte und Stromstirke war die Linie deutlich doppelt 
durch Selbstabsorption. 

: Vorlaufige Messungen der wahren Breite der Linie 4 = 5461 und ihrer 
Satelliten in einer Quarzquecksilberlampe, sowie der Linie 4 — 5876 von He in 


einer Geisslerréhre haben gezeigt, daS auch ihre Breite hauptsdchlich dem 
Dopplereffekt zuzuschreiben ist. 


ee 
bis 
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Die Apparatbreite a; der fehlerhaften Platten findet man hieraus im 
Wellenlingenma zu 


12 4? 7? 
Spee fn gt (8) 


wo 4 das mittlere Quadrat der Abweichung des Plattenabstandes d 
bedeutet. 2 


Substituieren wir hierin fiir a, den aus den Messungen abgeleiteten 
Wert 0,0176 A, und fiir a den aus 7 — 0,80 berechneten Wert 0,0147 A, 
so finden wir 

== 0 9. 10 em =n: == 0,093). 


4 gibt die GréSenordnung der Abweichungen senkrecht auf der 
Platte. Uber welche Oberflichengebiete sich diese Abweichungen aus- 
dehnen, laft sich aus dem Vorigen nicht entscheiden. Jedoch ist voraus- 
gesetzt, dafi die Abmessungen dieser Gebiete gro8 gegen die Wellenlange 
sind. Ist dies nicht der Fall, so geben 
die Fehler keine Verbreiterung der Ty) 
Iinie, sondern einen kontinuierlichen 
Untergrund zwischen den Linien. Ex- 
perimentell war ein derartiger Unter- 
grand nicht nachweisbar. 

Eine Folge der Fehler der Platten 
ist, daB die durch Gleichung (3) an- 
gegebene Intensitatsverteilung nicht die 
richtige ist, auch wenn wir in diese 
Gleichung den effektiven Reflexions- 
koeffizienten + — 0,76 substituieren. 
Die richtige Verteilung gibt Glei- 


chung (7) mit tr — 0,80 und m = 0,093. AX 6 

Wie jedoch aus Fig. 4 ersichtlich, ist : 
_ der Unterschied zwischen diesen Ver- 5 

teilungen sehr klein. Die Halbwerts- te 

breiten stimmen selbstredend iiberein; 1 eiisiiaite Pathe «= 080 


in der Nahe des Intensitétsmaximums B ideale 
ist aber die gebrauchte Kurve (B) etwas 
schmaler als der Wirklichkeit. (A) entspricht. Deshalb ist die gefundene 


Apparatbreite ==. 9, 0176 A etwas zu klein angenommen, und ist also 
(ieee 0,0114A als eine obere Grenze der wahren Breite der Linie zu 


betrachten. 
j 5 


- 
‘ 
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Auch ohne Messungen war durch eine qualitative Beobachtung der © 
Interferenzen auf Fehler der Platten zu schlieBen. Die Linien ver- 
schmilerten sich bedeutend bei Verkleinerung der benutzten Apertur der 
Interferometerplatten Waren die Fehler nach dem Zufall iiber die 
Oberfliche der Platten verteilt, so ware dies nicht zu erwarten. Wir 
miissen also schlieBen, daS die Platten aufer unregelmafigen Fehlern 
auch eine mehr oder weniger regelmafige Kriimmung aufweisen. In der 
Tat zeigten die Inferferenzlinien gleicher Dicke in einer diinnen keil- 
férmigen Luftschicht zwischen den Platten eine geringe Kriimmung. Die 
Abweichung dieser Interferenzlinie von einer Geraden betrug + 0,1 Ord- 
nung fiir A = 5461 A. Hieraus folgt, da8, wenn wir einfachheitshalber 
die eine Platte als ideal flach, die andere jedoch als kugelférmig be- 
trachten, der letzteren ein Kriimmungsradius R von ungefahr 18 km zu- 


zuschreiben ist. Nun ist 
p) 


~ 4RY3' 


wo o den Radius der verwendeten Offnung des Interferometers bedeutet. 
Nach (8) ist also der Einflu8 der regelmafigen Kriimmung auf die 
Apparathalbbreite zu berechnen aus 


Fiir die verwendete Offnung des Interferometers (9 — 0,5 cm) folgt 
aus der Gleichnng fiir d = leq: 


a; = a? + 0,000 452. 


Der Fehlereinflu8 ist in diesem Falle gegen a? zu vernachlassigen. 
Hatten wir aber die maximale Offnung des Interferometers (@ = 2¢m) 
verwendet, so wire die Korrektion 44 — 256mal gréSer gewesen und 
also von derselben GréBenordnung wie a7, was die bei dieser Offnung 
beobachtete Verbreiterung der Linien erklirt. Der Unterschied zwischen 
der beobachteten und der aus dem Reflexionskoeffizienten berechneten 
Apparatbreite mu8 also unregelmiSigen Fehlern der Platten zugeschrieben 
werden. 

Wenn man einmal aus den Beobachtungen irgend einer Linie in der 
oben beschriebenen Weise den mittleren Fehler / der Platten bestimmt 
hat, kann man nach Gleichung (8) die Apparatbreite des fehlerhaften 
Apparates fiir eine andere Wellenlange berechnen. Dazu braucht man 


ee 
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aber die Kenntnis der GréSe a — —, welche man durch eine Messung 
T . 


des Reflexionsvermigens der Silberschicht bestimmen kann. Aus der 
scheinbaren Breite s einer Limie dieser anderen Wellenlinge bei einem 
Abstand d der Platten, kann man dann weiter nach Gleichung (5) oder (6) 
die wahre Breite dieser Linie finden. Es sind dann mehrere Messungen 
von s bei verschiedenen Abstiinden d iiberfliissig. 


Nachtrag bei der Korrektur. Die sehr schmalen Linien gleicher 
Dicke in einer diinnen Luftschicht zwischen den versilberten Platten 
gestatteten uns, die Plattenfehler zu beurteilen. In der Tat hatten diese 
die nach 8.67 vorhergesagte GréSenordnung. Ob die Fehler durch Un- 
ebenheit der Platten oder durch UnregelmaSigkeit der Versilberung ver- 
ursacht werden, kann man ohne weiteres nicht entscheiden. 
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Uber die Messung von Dielektrizitatskonstanten 
absorbierender Flussigkeiten'*. 


Von Bodo Voigt in Berlin. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 27. Mai 1927.) 


Aus der zweiten Drudeschen Methode wird eine ,,Differenzmethode“ fiir zwei 

Kondensatoren zur Bestimmung der Dielektrizitatskonstanten ausgearbeitet und 

ihre praktische Anwendbarkeit im Bereich hoher Dielektrizitatskonstanten an 

wasserigen Alkalichloridlésungen, im Bereich niedriger Dielektrizitatskonstanten an 

der Bestimmung des Temperaturkoeffizienten der Dielektrizitatskonstanten und des 

Absorptionskoeffizienten von Glyzerin bei einer Wellenlange von 44,4 cm erprobt. 
Die Ergebnisse werden mit schon vorliegendem Material verglichen. 


P. Drude? gelangt in der Beschreibung seiner sogenannten ,zweiten 
Methode“ zu den beiden fiir die Bestimmung der Dielektrizitatskonstanten 
(D. K.) fundamentalen Ausdriicken 


2 2 € 
Aiea +b wre ser () 
avtbtti+2a 
4al 20 A 
t = 0 l — y 
§ A a 4 b? Lee ip = = Ae (2) 
worin 
GC == ZECAO, b=0d,+60, f= Dus 
9” das Reflexionsvermégen des MeSkondensators, c = 38.101, 


6 die Leittihigkeit der Substanz (elektromagn. gemessen), 
A die Wellenlange in Zentimetern, 
0), 0 die Konstanten des Kondensatorkélbchens und 


1 die Einstellung in dem von Drude festgelegten Sinne bedeuten. 


Will man die Drudesche Methode zur Untersuchung von normal 
absorbierenden Kérpern verwenden, so hat man nur / und 6 einzeln zu 
messen und aus a und } das ¢ zu berechnen. 


Verhalt sich aber das Medium im Kélbchen anomal absorbierend, 
so muS man 7 und g? bestimmen, woraus sich die D. K. und der Ab- 
sorptionskoeffizient berechnen lassen. ? wurde von Drude, der als 
Wellenindikator eine Leuchtréhre benutzte, aus dem mehr oder minder 
starken Aufleuchten dieser Rohre geschitzt, indem die gleiche Leucht- 


1 Auszug aus der Berliner Dissertation, Sommer 1927. 
2 P. Drude, Wied. Ann. 61, 466, 1897. 


d 


_ stirke. wie sie bei dem anomal absorbierenden Kérper auftrat, durch eine 
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Salzlésung bekannter Leitfahigkeit in dem gleichen, eventuell aber auch 
in einem anderen Kondensator erzeugt wurde. Als Salzlésungen dienten 
Lésungen von NaCl und CuSO, in Wasser. 

Hat man die Vergleichslésung gefunden, so berechnet man nach 
Drude das g*, wobei man die D. K. der Salzlésung gleich der des Wassers 
setzt, und erhalt die D.K. des Mediums. 7 
- Die zweite Drudesche Methode in der beschriebenen Form wurde aut 


_ leitende Fliissigkeiten von R. Fiirth! und R. Bock?, neuerdings auch 


von Hellmann und Zahn ® angewendet. 

Bei dem Verfahren von Drude bestehen folgende zwei Mangel: 

1. Die Annahme von Drude, daf die D.K. der Lisung gleich der 
des Lésungsmittels gesetzt werden kénne, erscheint im Hinblick auf die 
neueren Untersuchungen unsicher. 

2. Es ist sehr fraglich, ob man bei gleichen Leuchtstarken, erhalten 
mit dem zu untersuchenden Medium und der Salzlésung, auch auf gleiche 
Absorption schlieSen darf, wenn die Hinstellungen IMedium und Usaiziésung 
voneinander verschieden sind, was meistens der Fall ist. 

Unter Beriicksichtigung beider Punkte wurde daran gedacht, daf 
eine -direkte Bestimmung des 9? méglich ware; dahingehende Versuche 
schlugen aber simtlich fehl, weil sich niemals ein quantitativer Zusammen- 
hang zwischen dem zu erwartenden und dem experimentell bestimmten Q? 
ergab. 

Aus diesem Grunde mufte ein anderer Weg gefunden werden, der 
die experimentelle Bestimmung von 9” umging. 

Zar Bestimmung der D.K. ¢ benutzen wir nur noch Gl. (2) allein; 
hier sind im Falle absorbierender Kérper a und b, oder 6 und ¢ die 
beiden Unbekannten. Nehmen wir fiir die Untersuchung einer Substanz 
zwei Kélbchen, so erhalten wir zwei Gleichungen der Gestalt (2), aus 
denen 6 und ¢ berechnet werden kénnen. Wenn 

Kélbchen 1 die Konstanten 6,, 6,, hat und die Einstellung 1, liefert, 
Kélbchen 2 die Konstanten 0,, 0). hat und die Einstellung /, liefert, 
berechnet sich durch Elimination von 6 die D. K. zu 
0? (1 + 2 0, ctg aw — 954) — 3 (1 + 20), cts oy, = 951), (3) 
As 20, 0, (0, ctg a, — 0, ctg cr + 0, do — 9290] 


1 R. Firth, Ann. d. Phys. 70, 63, 1923. 
2 R. Bock, ZS. f. Phys. 31, 534, 1925. : 
3 H. Hellmann und H. Zahn, Phys. ZS. 27, 636, 1926; Ann. d. Phys. 80, 


191, 1926 und 81, 711, 1926. 
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Gl. (4) ist die gesuchte allgemeine ,Differenzformel‘. Entsprechend folgt _ 
ein Ausdruck fiir 6; jedoch ist es einfacher, wenn nétig, 6 aus einer der 
beiden Gleichungen (2) zu berechnen. 
Hat man zwei Kélbchen mit grofem 0,, so kann bisweilen 6, (v = 1, 2) 
vernachlissigt werden, und man erhalt als einfachere Naherungsformel: 
1 6? — 0; 


od 4 
5 2 9,0, (0, ctga, — 0, ctg a} (4) 


Berechnen wir nun den Fehler, den ¢ erleidet, wenn /, mit dem 
Fehler 41, und 1, mit dem Fehler 4/, behaftet ist, d. h. «, um den 
Betrag Ja, und « um den Betrag 4a, hin und her schwanken. 

Wir betrachten ¢ als Funktion von «, und #, und erhalten durch 
vollstandige Differentiation unter Konstanthaltung von 0,, 0,, 09,; O99 im 
ausfiihrlicher Schreibweise 


de 


P 23.3 
= a Onde, (L-retg%en) | P2901 


07 (1420p, ctg oO 9) —05 (1 +205, ctgor,— 05.) 


O1/ 


7 1 
0, ctga, —0, ctgo,+ EE. 


‘ (5) 
ric cto E (1+28,,cbe0%5— 7 5 +28), ctgez,—02) 
1 
= ides ae ee 
wobei da, == ue dl, ist (vy = 1, 2). 
Vernachlassigt man hier 0), und 0), so wird aus (5) 
de 0,du,(1 + ctg®a,) 0, da, (1 + ctg® oy) (6) 


e d,ctga, —d,ctga,  d,ctga, — 0, ct, 
ATR: 
100. re ergibt die prozentische Unsicherheit von e. 


Die Genauigkeit der Messungen hangt offensichtlich von der Wahl 
der Kélbchen ab. Eine eingehende Betrachtung (siehe Dissertation) zeigt 


— 


2 


folgendes: Wiahlt man die Kapazitaét 2 so, daB 4 l, = ist, so mu 


els 21> ol> 
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zwecks Erzielung eines méglichst kleinen prozentischen Fehlers von ¢ 
: eenhey 
Se he 
. ee — A 34 
die Kapazitat 1 (!, = 16 oder 16 ( ergeben. Bisweilen wird man frei- 
A 
[it Se 
E 16 
, : 3A ‘ a 
lich bei 7 = Tq Wenlger gern arbeiten, da der Ausschlag im Resonanz- 


falle eventuell zu klein wird. Dann bleibt die stets anwendbare 
Kombination als vorteilhafteste iibrig, fiir die der giinstigste MeSbereich 


Die Behandlung 


der gleichen Frage fiir den Fall leitender Medien bringt keine prin- 
zipielle Anderung obiger Ergebnisse. 

dé 

. 


Erwahnt sei hier, daS man im allgemeinen zur Berechnung von 


fast immer 0,, und 6,, vernachlassigen kann. 


Versuchsanordnung. 


Die elektrischen Wellen wurden mittels Léschfunkenstrecke nach 
dem Muster des Mieschen’? Senders? * in einer Kombination eines 
mittelgroBen Induktoriums und eines Turbinenunterbrechers mit Leucht- 
_gasatmosphire hergestellt. Die Funkenstrecke brannte gleichfalls in 
Leuchtgas, das zuvor in einem mit P,O, gefiillten Rohre energisch ge- 
trocknet war. Als Elektroden dienten Messingschrauben; ihr Abstand 
betrug bei der verwendeten Wellenlinge von 4 = 44,4 cm etwa 0,04 mm; 
zu seiner bequemen Regulierung wurde an der einen Elektrodenschraube 
ein Glasstibchen angekittet, das vor einer auf steifem Karton aufge- 
zeichneten Skale stand. 

In Abanderrng der Drudeschen Anordnung wird bei vorliegender 
Apparatur das Kélbchen festgehalten und der Erregerkreis, die reflek- 
tierende Briicke auf dem MeBkreis und der Indikator verschoben, weil an 
dem Drudeschen Modell eine unverinderliche Lage des Kélbchens nicht 
gewahrleistet ist. Alle drei Teile sind, wie die in Fig. 1 wiedergegebene 
perspektivische Zeichnung lehrt, auf einem Schlitten befestigt, der in 


1 G. Mie, Phys. ZS. 11, 1035, 1910. 
2 H. Rukop, Ann. de Phys. 42, 489, 1913. 
3 R. Weichmann, ebenda 66, 501, 1921. 
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einer Prizisionsfiihrung leicht und erschiitterungsfrei mit Hilfe eines Mab-_ 
stabes mit Nonius auf 1/,, mm genau verschoben werden kann. Den Me8- — 
kreis bilden zwei Messingréhren mit der lichten Weite von 1,6 mm und 
dem auBeren Durchmesser von 2,5 mm; sie befinden sich 10cm tiber dem 
Schlitten und durchsetzen eine als reflektierende Briicke dienende, etwa 
4mm dicke, auf der einen Seite plangedrehte Messingplatte mit einem 


Fig. 1. 


Durchmesser von 50mm. In den Plattenbohrungen werden sie zwecks 
méglichst guter Kontaktgabe durch kleine Messingbacken stindig nach 
oben gedriickt. Die freien Enden der Lecherréhren liegen auf eimem 
Pertinaxstreifen auf, der selbst.wieder auf zwei Hartgummistiitzen auf- 
gepilockt ist; der Streifen ruft nachweislich keine Stérungen hervor. 
Zum Anschlu8 der Kélbchen wird in das Innere der Lecherroéhren je ein 


langer Messingdraht gebracht, an den 


Nc iOIRMRRREEE Go ea ein Messingbolzen mit kleiner Rille 
ceil und Greifbacke (hichstens 1mm 
Fig. 2. dick) angelétet ist, wie Fig. 2 zeigt. 


Am entgegengesetzten Ende ragen 
die Drahte aus dem Lechersystem heraus und kénnen durch eine Spann- 
vorrichtung die Bolzen mit dem angeschlossenen Drahtbiigel oder Kélb- 
chen fest anziehen. 
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Die Lage des Kélbchens auf dem MeSkreis mu8 beachtet werden ; 
so ruft z. B. eine seitliche Verschiebung des Kélbchens von der mittleren 
Lage um etwa 0,4cm eine Anderung der Plattenstellung um 0,11 cm 
hervor. Zur Vermeidung dieser Fehlerquelle wurden die Platindrahte so 
_ gekiirzt, daB sie mit den auBenseitigen Rohrwandungen abschlossen. 

Wie aus Fig. 1 weiter ersichtlich. ist, sind Erregerkreis und Indi- 
_ kator verhialtnismaSig lose an den Mefkreis gekoppelt. Von diesem hat 
der Erregerkreis einen Abstand von etwa 225mm. Die Léschfunken- 
_ strecke und der Siebkreis befinden sich in einem Gestell aus Hartgummi 


und Holz unter Vermeidung irgendwelcher unnétigen Metallteile. Die 
verwendete Wellenlinge betrug 44,4cm. Der Indikator besteht aus 


einem mit dem Schlitten mitgefiihrten 
7000, 


Thermoelement, das an einer durch 


_ das Experiment bestimmten Stelle in nf 


sehr loser Kopplung unter dem Me8- 
kreis steht. Es ist ein von Ley- gy 
bold  hergestelltes Hochvakuum- 
thermoelement, an dessen einem Paar 70 
Drahtenden, durch einen’ kleinen | 
Hartgummistinder gehalten, zwei ™ 


etwa lcm lange Roéhrchen aus dem : 
gleichen Material, wie beim MeSkreis, 3 
angelétet sind, dessen anderes Paar //, 
-Drahtenden an ein ebenfalls von 
Leybold bezogenes Drehspulspiegel- — 300 
galvanometer mit magnetischem Ne- 
benschlu8 gelegt ist. Der innere “7 
Widerstand des Galvanometers be- 
tragt ungefahr 20 Ohm, die Empfind- 
lichkeit bei dem benutzten Skalen- 
eon, 210-9 Amp, Dien © 77 
zum Galvanometer fiihrende Doppel- Fig. 3. Resonanzkurve. 
leitung liegt isoliert in einem zur 
Erde abgeleiteten Metallrohr. Die obersten Enden der am Thermo- 
element angeléteten Messingréhrchen haben einen Abstand von 10mm 
yom MefSkreis. Es wurde ballistisch gearbeitet. 
Die gegenseitige Kopplung von Erregerkreis, MeBkreis und Thermo- 
element und ihr EinfluB auf die gemessenen Werte von 0 und 6, wurde 
so untersucht, da8 bei einer gewissen Kopplung von Erreger und Mef- 
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kreis die Kopplung des Thermoelementes variiert, jedesmal die Wellen- | 
lange, die Einstellung mit Luft und Wasser in einem Kélbchen gemessen — 
und diese Manipulation bei verschiedenen Erreger-MeSkreis-Kopplungen 
ausgefiihrt wurde. Die Grenze, von der ab eine Anderung der so be- 
‘stimmten Werte von 6 und 6, nicht mehr feststellbar war, wurde fiir die 
Versuchsanordnung als endgiiltige Stellung genommen. Wie sich spiater 
zeigen wird, gilt diese Grenze aber nur fiir Isolatoren. 

Erregerkreis, MeSkreis und Thermoelement liegen genau vertikal 
iibereinander. 

Die mit der vorstehend beschriebenen Apparatur erhaltene Resonanz- 
kurve gibt Fig.3 wieder. Das Dampfungsdekrement ist gleich 0,06. 


Infolge des in sich stabilen Aufbaues der Apparatur ist eine Ver- 
lagerung der drei Kreise gegeneinander so gut wie ausgeschlossen. Ferner 
reflektiert die massive Plattenbriicke praktisch simtliche Energie, so dab, 
wie auch besondere Versuche zeigten, keine Riickwirkung des Lecher- 
kreises hinter der Platte auf den eigentlichen MeSkreis eintritt. 

Beziiglich der zu benutzenden Kapazitaten wurden sehr viele Ver- 
suche angestellt. So war beabsichtigt, den Kondensator dem von Nernst? 
angegebenen nachzubilden, indem die eine Elektrode als Napf ausgebildet 
wurde, wo hinein die andere Elektrode als Stift ragte, um die von 
Nernst beanstandete Verbindung 


Glas ; Glas | 
go 124 — Flissigkeit — PG == Pt 
Glas Glas 


| 


zu vermeiden. Jedoch gelang es nicht, derartig kleine Verhaltnisse zu 
erhalten, wie sie notwendig sind. Auch verschiedene andere Kélbchen- 
arten wurden ausprobiert, die im einzelnen zu beschreiben zu weit fiihren 
wiirde. SchlieSlich wurde dann aus technischen Griinden wieder zu den 
von Drude angegebenen Kélbchen zurtickgekehrt, da sie fiir den beab- 
sichtigten Zweck die einzige Untersuchungsméglichkeit boten, mit der 
Anderung, da8 das Einschmelzglas ginzlich vermieden und die Kélbchen 
aus Jenaer Glas 16, III. (Normalthermometerglas) hergestellt wurden. 
Fir die Untersuchungen an wisserigen Elektrolytlésungen wurden 
Kolbchen der Form Fig.4a benutzt, die eine auBerst kleine Kapazitat 
haben, fiir die Bestimmung des Temperaturkoeffizienten der D. K.: des 
Glycerins solche der Form Fig. 4b, die eine sehr groBe Kapazitiit besitzen. 


1 W. Nernst, ZS. f. phys. Chem. 14, 633, 1894. 
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Nach Empfang der Kélbchen vom Glasbliser wurden diese lange 
Zeit ausgekocht. Bei jeder einzelnen Messung wurde darauf geachtet, 
daB das Kolbchen auSen gut getrocknet, mit der zu untersuchenden 


_ Fliissigkeit vorher mehrere Male durchspiilt, der Sicherheit halber, wenn 
es auch nachweislich nichts ausmachte, stets bis zu gleicher Hohe im 


Kélbchenhals gefiillt und die Temperatur vor und nach der Messung 


 festgestellt und gemittelt wurde. 


Die Temperatur im Kélbchen wurde mit einem Cu-Konstantan- 


_ Thermoelement gemessen, dessen eine Lotstelle sich in dem zu unter- 


7Omm- 


Fig. 4a. 


suchenden Medium befand, dessen andere Litstelle in einem mit Wasser 
gefillten Dewargefa8 auf konstanter Temperatur gehalten wurde. Wahrend 
einer jeden Hinsteliung auf Resonanz wurde das Thermoelement aus dem 
Kélbchen entfernt. 

Die Regelung der Temperatur geschah durch kalten oder warmen 
Luftstrom. Fiir die Abkiihlung des Kélbchens lieferte eine an die Wasser- 
leitung angeschlossene Luftpumpe PreBluft, die, in einem zweifach U-formig 
gebogenen Glasrohr durch fliissige Luft gekiihlt, gegen das Kélbchen aus- 
gestoBen wurde. Die durch das Rohr bisweilen mitgerissenen Schnee- 
teilchen wurden mittels eines kleinen Papiersiebes vor der Rohréffnung 
vom Kolbchen fe:ngehalten. Freilich war ein Beschlagen des Kélbchens 
unvermeidlich, woher auch, wie spater ersichtlich, die verhaltnismabig 
hohe Fehlergrenze fiir diesen Temperaturbereich riihrt; es war jedoch 
méglich, allzu starkes Beschlagen durch einen stirkeren und breiteren 
Luftstrom zu vermeiden, der von einer Olkapselluftpumpe mit zwischen- 
gelegtem Olfanger geliefert wurde. 

Zwecks Erwirmung des Kélbchens wurde unter dieses eine durch 
eine Gasflamme erhitzte Asbestplatte in regulierbarem Abstande autf- 


gestellt. 
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Auf diese Weise konnte bequem der Temperaturbereich von — 20°C 
bis + 200° C iiberstrichen werden. Jede einzelne Messung der Einstellung | 
bei einer bestimmten Temperatur verlief bei méglichst germgem Tempe-— 
raturgefalle unter Mittelwertnahme aus Anfangs- und Endtemperatur. 


Messungen. 


1. Wellenlangenmessung, Eichung der Kélbchen, Empfindlich- 
keit der Anordnung. 


Die halbe Wellenlinge wurde bei Uberbriickung der Lecherdraéhte 
mit dem Biigel als Differenz der Plattenstellungen im zweiten und dritten 
Knoten gemessen. Dadurch kommen irgendwelche Korrektionen beziiglich 
der Plattenverkiirzung in Fortfall. 


Die Eichung der Kélbchen geschah unter alleiniger Benutzung der 
D.K. von Luft und Wasser fiir kleine, der D. K. von Luft und Aceton 
fiir groBe Kapazitiiten. Als Werte der D. K. des Wassers fanden die aus 
Weichmanns! Tabelle fiir die Brechungsexponenten und Absorptions- 
indizes bei der vorliegend benutzten Wellenlange folgenden Zahlen Ver- 
wendung, da Wasser”, das in Glasgefafen aufbewahrt wird, nach Weich- 
manns Messungen in diesem Teil des elektrischen Spektrums ein wenig 
anomal absorbiert. Als Wert der D. K. von Aceton wurde der von Drude 
angegebene tibernommen. 


Die Einstellungsempfindlichkeit wurde nach dem Beispiel von 
Walden®, Ulich und Werner an der Bestimmung des Temperatur- 
koeffizienten der D. K. des Wassers gepriift. Es ergab sich im Mittel 

1d 
iar = — 0,0044, wiahrend Drude* 0,0045 fand. MHierbei konnte 
eine Anderung der Einstellung bis auf +0,01cm mit Sicherheit fest- 
gestellt werden. 


1 R. Weichmann, Ann. d. Phys. 66, 501, 1921. 

2 G. Mie (Phys. ZS. 27, 792, 1926) weist an Hand von Messungen E. Franken- 
bergers darauf hin, da8 das von R. Weichmann gefundene Bandenspektrum des 
Wassers bei Wellenlangen von mehreren Dezimetern nicht eine dem Wasser eigen- 
tiimliche Eigenschaft ist, sondern durch einen in dem untersuchten Wasser ent- 
haltenen Stoff hervorgerufen wird (NaHSiOs), der sich aus dem Glas des zur 
Aufbewahrung dienenden Glasgefiafies herauslést. Die Erscheinung verschwindet, 
wenn das Wasser in ganz reinem Zustand in Jenaer Glas aufgehoben wird. 


3 P. Walden, H. Ulich und O. Werner, ZS. f. phys. Chem. 115, 177, 1925; 
116, 261, 1925. 


4 P. Drude, Wied. Ann. 59, 17, 1896. 
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hs die oben skizzierte Methode auf ihre Brauchbarkeit zu erproben, 
wurden als Beispiel fiir hohe D.K. wiisserige Salzlésungen bekannter 
: _ Leitfthigkeit, fiir niedrige D. K. die Abhingigkeit der D. K. und des Ab- 
_ sorptionskoeffizienten des Glycerins von der Temperatur untersucht. 


a 2. Salzlésungen. 


Zunichst wurden unter gleichen Versuchsbedingungen die Ein- 
_ stellungen gemessen, die Leitfihigkeitswasser von Kahlbaum, destilliertes 
_ Wasser von Schering und gewéhnliches aus der Wasserleitung ent- 
-nommenes Wasser ergaben. Es wurde beobachtet, daB innerhalb der 
Fehlergrenzen keine Unterschiede in den Einstellungen bestehen. Die 
Leitfahigkeiten der drei Sorten Wasser betrugen, in elektromagnetischem 
Mae gemessen : 


_Leitféhigkeitswasser von Kahlbaum_ . . 6 = 0,96. 10-14; @ == 20,7 
Destilliertes Wasser von Schering ...¢6=—0,1 .10-3; # = 20,79 
Bvasser ausder-Leitung ......... Go OO ay ah de 


Bis zu einer Leitfahigkeit ¢6 = 0,549. 10-1 (@ = 20,3°) bei einer 

0,03 %igen wasserigen Na Cl-Lésung tritt keine Anderung der D.K. auf. 
Bei dieser Leitfahigkeit weisen friihere MeBergebnisse schon eine bisweilen 
sehr grofe Erniedrigung vor'. So stellen Lattey® an wisseriger K Cl- 

Lésung bei 4 — 4550 cm, Walden, Ulich und Werner® gieichfalls an 

wisseriger KCl-Liésung bei 4 = 450cm und Sommer* an wisseriger 

-KCI- und NaCl-Lisung bei 4 = 23000cm in Gebieten von teilweise 
noch geringerer Konzentration schon recht betrachtliche Erniedrigungen 

der D.K. fest (bei 0,005 molarer KCl-Lésung Lattey etwa 16%, 

Walden, Ulich und Werner etwa 10% extrapoliert, Sommer etwa 

'8,5%). Auf diese Verschiedenheit der Ergebnisse und ihre méglichen 
Fehlerquellen weisen Hellmann und Zahn® hin, die nach eimer neuen 

von ihnen ausgearbeiteten Methode fiir derartig geringe Konzentrationen 

auf eine ganz minimale, wenn iiberhaupt iiber die Fehlergrenzen hinaus- 
gehende Erniedrigung schlieBen zu diirfen glauben. Daf sich die D. K. 


1 Bin @berblick iiber die diesbeziigliche Literatur ist bei P. Walden und 
H. Ulich (ZS. f. phys. Chem. 110, 44, 1924) und bei O. Blith (Phys. ZS. 27, 226, 
1926) zu finden. 

2R.T. Lattey, Phil. Mag. 41, 829, 1921. 

3 P. Walden, H. Ulich und O, Werner, a.a. 0. 

4 &. Sommer, unveréffentlichte Diss., Berlin 1923. 

6 H. Hellmann und H. Zahn, Phys. ZS. 27, 636, 1926; Ann. d. Phys. 80, 


191, 1926; 81, 711, 1926. 
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einer Lésung mit zunehmender Konzentration irgendwie andern wird, | 
machen sowohl die vorliegenden Experimente als auch die theoretischen — 
Betrachtungen? wahrscheinlich. 

Zahn und Hellmann finden die Ursache der Diskrepanz in an- 
scheinend zu fester Kopplung zwischen Erreger- und MeSkreis. 

Diese Feststellung wurde auch an vorliegender MeSanordnung bei 
héheren Leitfahigkeiten gemacht. So wurden naimlich bei dem oben mit 
225mm angegebenen Abstande des Erregerkreises vom MeSkreis noch 
folgende Messungen fiir gréBeres 6 ausgefiihrt, die im Tabelle 1 mit den 


eben besprochenen wiedergegeben sind und. vom Standpunkt der nach- 
folgenden Kritik beurteilt werden miissen. 


Tabelle 1 (bestimmt mit 2 Kélbchen). 
K. 1: 0; = 0,0209; 0), = 0,168; K/2: dg = 0,0082;: 05, = 0,127; 4 = 44 4em 


Gegenstand p lo o (el.-magn.) 30C é! 
Leitfahigk., Wasser (Kahlbaum) — 0,96 .10—14 20,7 1 
Destilliertes Wasser . aha — 0, 10 .10—-18 20,7 iL 
NaQl-Lésung . ..5 . : 0,01 0,180 . 10-12 20,8 1 
” ” wit 23 2Sin ee 0,03 0,549 . 10-12 20,3 1 
r = 5 Oe, oe ees 0,06 0,119 . 10-11 22,5 0:977 
& = sia Hye ea 0,09 0,165 . 10-11 21,7 0,946 
” 7 PMMA Gee Oa. b 0,12 0,246 . 10—11 24,3 0,897 
” ” sea earirsco Yo pst ed my 0,15 0,310 . 10—11 25,2 0,880 
Sareea en Ree 0,18 0,374 . 10—11 25,5 0,852 
KeCISRosuniey ge tact renane mmnneNee 0,01 0,190 . 10-12 20,7 1 


p% = pg wasserfreie Substanz auf 100g Lésung, 
C-Graden, e’ — D.K. bezogen auf Wasser = 1. 


oo — Temperatur in 

Bei obigen Versuchen wurden die Lisungen durch Abwigen der Salz- 
und Wassermenge hergestellt, ihre Leitfahigkeiten nach der iiblichen 
Kohlrauschschen Methode gemessen und mit den Angaben von F. Koh1- 
rausch*® verglichen, die in guter Ubereinstimmung mit denen von 
Weiland? stehen. 


Wie aus Tabelle 1 klar ersichtlich ist, setzt die Abnahme von ¢' 


plotzlich hinter p ~ 0,03% ein. Das lieB Zweifel beziiglich der Echt- 


heit der Erniedrigung der D. K. rege werden, die bei p ~ 0,32 % schor 
etwa 30% betriige. Daher wurde gepriift, ob die von Zahn und Hell- 
mann nachgewiesene Erscheinung der durch immer noch zu starke Kopp: 


1 0. Bliih, ZS. f. Phys. 25, 220, 1924; w. Hiickel, Phys. ZS. 26, 93, 1925 
H. Sack, ebenda 27, 208, 1926; Derselbe, sbands 28, 199, 1927, 

2 F. Kohlrausch, Wied. “Ane 26, 161, 1885. 

3 Weiland, Tourn! Amer. Chem. Soc. 40, 138, 1918. 
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lung vorgetiuschten Erniedrigung der D.K. den Grund dazu bildet, Es 
wurde eine wisserige Na Cl-Lésung der Leitfahigkeit 6 — 0,29.10-1 
in Kélbchen 1 bei den Erreger-MeBkreisabstiinden von 225, 250 und 270 mm 
bei gleichzeitiger Kontrolle der 6- und 6,-Werte gemessen. Eine weitere 
Verringerung der Kopplung war wegen Intensitiitsabnahme unmoglich. 
~Wahrend Upys, und Iyaccer, also 0 und 0, nahezu konstant blieben, anderten 
sich die Einstellungen der Salzlésungen im ‘Extremfalle um 0,8 mm. 
Damit ist gezeigt, daB der Kurventeil fir p > 0,03 % quantitativ 
nicht verwertbar ist und zu Vergleichen mit der Theorie zahlenmabig 
nicht verwendet werden kann. 


3. Glycerin. 


Die weitere praktische Anwendung der Gl. (3) wurde an der Be- 
stimmung der D.K. und des Absorptionskoeffizienten von Glycerin in 
Abhingigkeit von der Temperatur erprobt. Glycerin ist sehr hygro- 
skopisch; sein Wassergehalt wurde daher nach der Methode von Griin 
und Wirth? aus der Siedepunktsbestimmung festgestellt und ergab sich 
zu rund 1%; das entspricht aber nach den Tabellen von Gerlach? bei 
99% — Glycerin einem spezifischem Gewicht von 1,263 bei 15°C. Das 
Glycerin hatte die Firma KE. Merck, Darmstadt, als Glycerinum purissimum 
bidestillatum geliefert. 

Die Untersuchung des Glycerins tiber den Temperaturbereich von 
— 20°C bis + 200°C hin mu8te in vier Kélbchen verschiedener Kapa- 
-aititen vorgenommen werden, wobei fiir die einzelnen Intervalle je zwei 
Kapazititen folgendermafen miteinander kombiniert wurden: 

Von — 20°C bis + 20°C. 
Kolbehen — 1... 0 ==40)3875>..0, ==. 0,0937 
Kolbehed IT s....0 == 0.1528; 0, = 0,122 
Von + 20°C bis + 60°C. 


Kélbechen I... 6 = 0,3875; 8, = 0,0937 
Kolbchen IIL . . . 0 = 0,1036; 6, == 0,1047 
Von + 60°C bis + 200°C. 
Kilbchen III . . ..6 — 0,1086; 6, = 0,1047 
Kélbchen IV. . 6 = 0,0482; 6, = 0,0450 


Als Beispiel der Rechnung bringen wir erstens die Berechnung der 
D. K. fiir zwei bestimmte Temperaturen (@ == 20°C und # = 60°C) in 


1 Ad. Griin und Th. Wirth, ZS. f. angew. Chem. 82, 59, 1919. 
2G. Th. Gerlach, ZS. f. analyt. Chem. 24, 106, 1885. 
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den Tabellen 2 und 3, und zweitens die Berechnung fiir eine bestimmte 
Kélbchenkombination (K. HII und K. IV) bei verschiedenen Temperaturen 
(Tabelle 4). 


Die Werte in Tabelle 3 schwanken um rund 5°/), was fiir diesen 
Temperaturbereich bei Glycerin fir 2 — 44,4cm duferst giinstig ist, 
kénnen doch, wie spater ersichtlich, im ungiinstigsten Fall daselbst sogar 
Fehler bis zu 25 °/, auftreten, da man sich dicht am Absorptionsmaximum 


befindet. 
TPabie liter2 eae eos 


Kélbchen 0 Jo ‘(beob.) | Zahler | Nenner é 
cm | | 
I 0,3875 | 0,0937 2,42 
Bra niepe ae s'30 |} Ol2t91 | 0.02285 | 5,84 . 
I 0,3875 | 00,0937 2,42 
lll 0,1036 | 0,1047 7.05 ORSE2C Db. 02620 ares 
Il 0,1528 | 0,122 5,30 |) 
lll 0,1036 | 0,1047 7205, foe EO Tae 


Tahelle: 3.) a — CONC: ; 


Kélbchen rt) do (beob.) | Zahler Nenner g 
cm 

Il 0,1036 | 01047 | 2,37 -| | 
| e Ae RR 0,00789 | 0,00050 | 14,2 

I 0,3875 | 0,0937 0,62 | 
| Ul 0,1036 | 0,1047 | 2,37 } 0,16422 | 0,01025 15,0 

I 0,3875 | 00,0937 
IV 00482 | 0'0450 ah 0,14680 | 0,00924 | 15,8 

Tabelle 4. 


KAMER 05a 0096s 00,1087: 
K. IV. 05 =.0)0482s 35, ==10,0250. 


RS SS SS SS PORES 


A == 44-3 cme 


FOC 1 (beob) l es Zahler Nenner & x 
It cm cm | | | 
60 Del 5,20 0,007 89 0,000 50 14 0,43 
70 2,13 4,68 0,007 95 0,000 44 18 0,38 
80 2,10 4,47 0,008 00 0,000 38 21 0,32 
90 2,10 4,40 0,008 02 0,000 36 22 0,30 
100 2,15 4,45 0,008 03 0,000 36 22 0,29 
120 2,27 4,60 0,008 02 0,000 36 22 0,26 
140 2,40 4,75 0,008 03 0,000 36 22 0,22 
160 2,55 4,93 0,008 03 0,000 36 22 0,17 
180 2,69 5,09 0,008 02 0,000 37 22 0,14 
195 2,80 5,20 0,008 02 0,000 37 22 O11 
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Der Absorptionskoeffizient % wird nach Drude aus einem einzigen 
Kélbchen mittels b = §, + €0, ctga, a? = 2b ctg w — b? + 1 bestimmt 
als 

a 


= Sys ae ee 
b' + Vo'2 + a? 


wo b = b—9). Fig.5 bringt einige mit Glycerin in den jeweils an- 
gegebenen Kélbchen aufgenommene Resonanzkurven um das Maximum 
herum. Aus ihr ist der ganz bedeutende Unterschied der Einstellungs- 


950 - —— 
Skt | 
900 L = eal 
853 
800 
750 | 
700 4 
650 aa 
600 : + 
id aL 
500 1 +— 
=7907_| kal 
200 9=20°C_——_|—_ i | 
750\— = 400 j 
| 
700 {je 35. 
9 | 300 = 
5 + 1 
[ [ | 250 r 
——_ 
30 100 70 120 730 10 750 $ 200 aieabee 
Versthiebung (mn) 4 
150 aa ia=dpec 
Fig. 5a. a | | 
50 ~- 
se 
100 110 120 730 740 750 760 770 
VYerschiebung/mm) 
Fig. 5b. 


genauigkeit bei den einzelnen Temperaturen ersichtlich. Sie liefert deber 
die Erklirung fiir die spater berechnete hohe Fehlergrenze im Absorptions- 
bereich. In Fig. 5 sind als Abszissen die MaSstabteilungen in Millimeter 
und als Ordinaten die Ausschlage, auf Biigel — 1000 bezogen, aufge- 
tragen. 

Die Tabellen 5 bis 7 enthalten die heobachteten Werte der D. us &; 
des Absorptionskoeffizienten pro Wellenlinge % und des Absorptions- 


; 204% Ve 
koeffizienten pro Zentimeter re 
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Tabelle 5. 
Keale Oy == OS8a: 901 == O.O8571 
Ke ie Os ase (Ui layteye O09 == 0,122. 
FOC é z 2.1% Ve x 9C é Zz 22z 2 
vi 

— 15 3,4 0,14 0,04 + 5 3,5 0,28 0,07 

—10 3,4 0,14 0,04 + 10 4,0 0,27 0,08 

— 5 3,4 0,15 0,04. + 15 48 0,25 0,08 

0 3,5 0,17 0,04 
Tabelle 6. 
Keone Oy == OREDE O01 ==0;09377. 
K. IIL. 0» ==, 051036); og ==)0,104%- 

re IM Fs x 22x ie F9C € zx 21x Le 
20 4,5 0,37 0,11 40 (he 0,46 0,18 
20 5,6 0,37 0,13 45 7,6 0,50 0,19 
30 5,8 0,43 0,15 50 8,6 0,50 0,21 
35 ail 0,40 0,15 55 12,8 0,42 0,21 

Tabelle 7. 
K. Il. 3, = 0,1036; 0), = 0,1047. 
Ke DV 0» = 0,0482; On == 0.0450: 

F2'C & x 2x ie) FOC & x 22x ue 
60 14 0,43 0,23 130 22 0,24 0,16 
65 17 0,40 0,23 135 22 0,22 0,15 
70 18 0,38 0,23 140 22 0,22 0,15 
75 19 0,36 0,22 145 22 0,20 0,14 
80 Pal 0,32 0,21 150 22 0,20 0,13 
85 22 0,30 0,20 155 22 0,20 0,13 
90 22 0,30 0,20 160 22 0,17 0,11 
95 22 0,29 0,20 165 22 0,15 0,10 

100 22 0,29 0,19 170 Ae 0,14 0,09 

105 22 0,28 0,19 175 22 0,15 0,10 

110 22 0,27 0,18 180 22 0,14 0,09 

LIS 22 0,25 0,17 185 2) 0,12 0,08 

120 22 0,26 0,17 190 22 0,12 0,08 

125 22 0,25 OFT 195 22 0,11 0,07 
Ve 


Fig. 6 bringt den Verlauf von s, x und 22x 7 


Die Kurven zeigen, 


da die D. K. fiir Temperaturen kleiner als 0°C bis zum Nullpunkt (0° C) 
den konstanten Wert 3,4 besitzt, in dem Bereich von 0 bis 90°C auf 22 
ansteigt und von dort ab bis 195°C sich nicht andert. Aus dem Verlauf 


- 


rad 
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der Kurve fiir den Absorptionskoeffizienten % ist ersichtlich, daB in dem 
ganzen untersuchten Temperaturgebiet ein sehr starkes Absorptions- 
vermégen vorhanden ist, dessen Maximum bei 48°C liegt. Das Intervall 
von 0° bis 90° © wollen wir der Einfachheit halber mit , kritischer (Tem- 
peratur-) Bereich“ bezeichnen. 


S| 
iy, 
imair=h= | 0,50 
a mt a O45 
im 4 G35 
ae 
la 2,30 
a Tt g lw 
+—0,25 
0,20 Sy 
™y ak 
PS G75 (-0,30 
a hx : | 5 
0,70 |-G20 
0,05 |-G,70 
oa 0 Lo 


20° 70 —09+70 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 720 130 Mads 760 770 780 790° 
> 38°C 


Dielektrizitatskonstante, fe er pro Wellenlange und pro Zentimeter 
von Glycerin in Abhangigkeit von der Temperatur. 

Zur Beurteilung der Genauigkeit der angegebenen Werte fiir die 
D. K. ziehen wir die Gleichung (5) zu Rate. Wir berechnen die Un- 
sicherheit von ¢ fiir je een Wert, ungefahr aus der Mitte der mit einer 
bestimmten Kélbchenkombination untersuchten Temperaturbereiche heraus- 
georiffen, z. B. fiir die Temperaturen + 5°C, + 55°C und + 130°C. 
Folgende Tabelle 11 gibt tiber die Rechnung Auskunft. dl, und di, sind 
die gré8ten vorkommenden Abweichungen vom Mittelwert. 


Tabelle 8. 
K6lbchen- 1 dl l dl Proz. Fehler 
F9C | koll bination | mi | ae | me pa . | abs. gen. 
5 Ko, Kei 3,63 + 0,25 6,75 + 0,25 | S10 
: 55 Ke Keotile 0,70 | + 0,025 2,75 —0,05 | 25 Ff 
+ 130 ee RLV 2,34 +. 0,010 4,68 — 0,015 2,3 %o 


Die Werte unter + 10°C und iiber + 90° C stehen mit hinreichender 
Genauigkeit fest, wihrend dieses im Bereich von + 10° bis + 90° C nicht 
der Fall ist. Die verhiltnismaSig groBen Fehler im kritischen Bereich 
werden aber gerechtfertigt, wenn man bedenkt, dal infolge der sehr 
starken Absorption die Dampfung auf dem MeBSkreis sehr gro8 und daher, 
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wie aus einigen in Fig. 5 angegebenen Resonanzkurven ersichtlich ist, die 
Hinstellgenauigkeit bedeutend herabgedriickt wird. Fir die tiefen bzw. 
hohen Temperaturen dagegen ist die Bestimmung der Werte mit ihren 
Fehlern von 8 bzw. 2°/, fiir den vorliegenden Zweck zufriedenstellend. 

Entsprechende Versuche beziiglich der Verringerung der Koppelung 
zwischen Erreger- und MeSkreis, wie sie oben bei den Salzlésungen an- 
gestellt wurden, lieferten bei Zimmertemperatur kein deutliches Resultat, 
da die Einstellungsfehler zu gro8 waren. Jedoch diirfte es gemaf Ta- 
belle 2 unwahrscheinlich sein, daB die D. K. z. B. bei 20°C infolge zu 
groBer Koppelung analog der Erscheinung bei den Salzlésungen zu klem 
ausgefallen ware, da dann die drei verschiedenen Kélbchenkombinationen 
nicht derart tbereinstimmende D. K.-Werte liefern diirften, wie die Ta- 
belle 2 zeigt. 


Diskussion. 


Vor nicht allzu langer Zeit wurde von Graffunder? die Temperatur- 
abhangigkeit der D. K. von Glycerin bei den Wellenlangen von 1000, 
670 und 400m nach- einer speziell ausgearbeiteten Schwebungsmethode 
untersucht. Ungefahr zwei Jahre spiiter veréifentlichte R. Bock? Un- 
tersuchungen tiber die Temperaturabhangigkeit der D. K. und des Ab- 
sorptionskoeffizienten von Glycerin, die bei einer Wellenlange von 135,7 cm 
nach der gebrauchlichen zweiten Drudeschen Methode angestellt waren. 


Neuerdings behandelte San-ichiro-Mizushima® die gleiche Frage bei” 


Glycerin und einer Reihe von Alkoholen. nach einer Resonanzmethode 
bei den Wellenlingen 4 — 6,1m und 9,5m. Freilich bestimmte er nicht 
direkt den Absorptionskoeffizienten im kritischen Bereich, sondern schlo8 
aus den von ihm angegebenen, der anomalen Absorption Aquivalenten 
Leitfahigkeiten auf eine Korrektion, die er an seinen gemessenen Kapa- 
zitatswerten bei Glycerin und den Alkoholen anbrachte; diese Korrektion 
bestimmte er experimentell fiir jeden Kondensator einzeln mittels Lésungen 
von KJ in Aceton bei verschiedenen Leitfahigkeiten. 

Ferner sei hier noch einiger alter, bisher wenig beriicksichtigter 
Arbeiten Erwihnung getan, zunichst einer Arbeit von Fleming und 
Dewar‘. Diese beiden Forscher untersuchten unter anderem auch die 
D. K. des Glycerins in Abhingigkeit von der Temperatur mit einer Kom- 


1 W. Graffunder, Ann. d. Phys. 70, 225, 1923. 
2 BR. Bock, a. a. O. 


3 San-ichiro-Mizushima, Bull. Chem. Soc. Japan, (Vol. I) 47, 83, 
115, 1926. 


4 J. A. Fleming und J. Dewar, Proc. Roy. Soc. 61, 316, 1897. 
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bination’ von Zylinderkondensator, Stimmgabelunterbrecher, kunstanter 
Batterie und Galvanometer; sie arbeiteten mit einer Frequenz von 
120 pro Sekunde, die Kapazitiét ihres mit Luft gefiillten Kondensators 2 
betrug ungefahr */,,,) Mikrofarad, die Temperatur wurde mit einem Pt 
Draht-Widerstandsthermometer gemessen, das in Phil. Mag. (5) 40, 101, 
1895 beschrieben ist. Tabelle 9 gibt ihre MeBergebnisse wieder. 


Tabelle 9. 
l 
ee Srey =, Tibi} +96 — 77,5 | — 72 | — 67 | —59 | —50 
Seal 3,40 8,56 4,62 28.45 81.9 OLD Wl OO.8 59,0 


Die Zusammenstellung der MefSergebnisse beziiglich des Temperatur- 
koeffizienten der D. K. bringt Fig. 7. 


60 - 
Dewar 
é Fleming 
7) = 
20 
200° 160 


Fig. 7. 
Temperaturabhingigkeit der D. K. von Glycerin bei verschiedenen Wellenlangen. 


Man sieht, da sich mit zunehmender Frequenz der kritische Bereich 
nach héheren Temperaturen hin verschiebt und die Neigung der im 
Wendepunkt der Kurven tangierenden Geraden in ein und derselben be- 
stimmten Richtung dndert. 

Vom Verfasser wurde auBer fiir 4 —= 44,4cm noch bei 4 = 32,5cm 
die D. K. von Glycerin nach der Differenzmethode mit zwei Kélbchen 
gemessen. Es ergab sich e — 4,7, x = 0,40 bei @ = 17°C. 

Fiir die verschiedenen Wellenlangen werden nun im folgenden die 
Brechungsexponenten m, Absorptionskoeffizienten pro Wellenlinge x und 


pro Zentimeter 2 ands und die D. K. ¢ von Glycerin mitgeteilt, wie sie 


bisher gefunden wurden. 

Bei den vorstehenden Autoren sind im allgemeinen keine Angaben 
iiber den Wassergehalt gemacht worden, so da darin der Grund fiir das 
teilweise betrachtliche Schwanken einzelner Werte zu suchen sein diirite ; 


1 J. A. Fleming und J. Dewar, Proc. Roy. Soc. 61, 2, 1897. 
2 Dieselben, ebenda 61, 299, 1897. 
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Tabelle 10. 
se ee 
Beobachter ie ise n2 x FS | Dor a 
Darcypya pees tare — 0,4 2,62 = a = 
Tea AAG 1043) aa — 4 0,42 3,92 0,074 3,9 — 
DRT SN he eee =— 0,6 3,1 = — ae 
i a eee 0,8 3.4 2s a ar. 
Semin s Wen ieee ae — 0,84 4,67 0,117 4,61 — 
4 Oe ys it 4,84 0,084 481 aa 
nammbeaaca ieee 1,5 5,29 0,122 5,21 =e 
Eckert? ....]) 18 1,75 | (14,44) | 0,07 (14,3) y 
Pela spnok 7 = 1,8 6,40 0,158 6,24 — 
ae —_ 1,8 4,97 0,112 4,91 — 
= a See s = 2,7 6,40 0,082 6,36 — 
BiekertS ie)'.3)) Jiliele 3,7 | (14,44) | 0,07 (14,3) = 
Menicz yale Ane ei ke 4,5 (16,8) — -—- -- 
Bekert i. - .. puds 5,7 | (14,4) 0,07 | (14,3) ce, 
A UOT ee — 8,5 14,4 — a 
Viger tea ae Ae 32.5 = 0,49 4,7 0,17 
eS Oe 17 44,4 — 0,30 4,8 0,09 
Wa Biate ye rG: es) tee 12,5 70 _ — — 0,104 
é MR 70 as Sr it eee 0,128 
é pare 27 70 — _ — 0,135 
Drudety cs Leh 20 74 —_ 0,419 16,5 0,144 
Drude he: 4 fteneie 15 75 25,4 0,50 19,0 0,183 
Rock? pc. atte 135,7 Bs. 0,315 11,5 0,042 
Drudesaee po 200 39,1 0,27 36,2 2 
Mizushimat! ~ ; 18 610 — — 38 — 
5 i 18 950 —_ _ 39 — 
Mesa Tea cosld atlas bie Se 1200 56,2 oe = 
Graffunder!3 . , 17,8 4.104 — | — 43,21 — 


denn in den Fallen, wo mit grofen offenen Trégen gearbeitet werden 
mute (im speziellen bei Merczyng, Eckert usw.), kann das Glycerin 
einen betrachtlichen Wassergehalt gehabt haben, was die D. K. sicher- 
lich zu gro8 ausfallen lat. — Andererseits kénnte, da bei Tear ein 
deutliches plétzliches Ansteigen der D. K. mit abnehmender Frequenz 


A. Lampa, Wien. Ber. 105, 587, 1049, 1896. 
J.D. Tear, Phys. Rev. (2) 21, 611, 1923. 

. Eckert, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 307, 1913. 
Merczyng, Ann. d. Phys. 88, 1, 1910. 

v. Lang, Wien. Ber. 105 [2a], 253, 1896. 

v. Baeyer, a. a. O. 

Drude, Wied. Ann. 61, 466, 1897. 

Drude, ebenda 58, 1, 1896. 

Bioeik, a. ay 0: 

. Drude, Wied. Ann. 60, 1, 1897. 

. Mizushima, a. a. 0. 

12 Ch. B. Thwing, ZS. f. phys. Chem. 14, 286, 1894. 
138 W. Graffunder, a. a. O. 
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zu bemerken ist, im Bereich von 1 bis 10cm tatsiichlich ein neuer 
Streifen anomaler Dispersion vorhanden sein. 

Die Temperaturabhingigkeit der Absorption behandelten auBer 
O.v. Baeyer R. Bock und Mizushima; des letzteren Mitteilungen 
tiber die Absorption erstrecken sich freilich nur auf die Angaben der 
Verhialtnisse der Galvanometerausschlige des mit der zu untersuchenden 
Substanz gefiillten zu denen des mit Luft gefiillten Kondensators bei 
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@ 10° 0% 10 2 30 40 50 60 70 80 90 100 710 720 730 10 150 160° 170 780 790°.9%C 
Fig. 8a. ; ; 
Temperaturabhangigkeit des Absorptionskoeffizienten pro Wellenlange von Glycerin. 


Fig. 8b. 
Temperaturabhangigkeit des Absorptionskoeffizienten pro Zentimeter von Glycerin. 
*xk*k P. Drude, ooo O. v. Baeyer, ++: R. Bock, xxx B. Voigt. 


Resonanz, die zahlenmaiSig mit den nachfolgenden nicht vergleichbar 


sind. Jedoch fallt auch bei ihm das Absorptionsmaximum mit der Mitte 


€ 
iti i i te fii 2 1 x — werden 
des kritischen Bereiches zusammen. Die Werte fiir x und 7 


in den Fig. 8a und 8b mit den eigenen Messungen verglichen. 

Das Gebiet maximaler Absorption verschiebt sich also ae Wan 
sender Frequenz nach hoheren Temperaturen. Der Bbsorpiions sees 
zient bei A —= 44,4cm zeigt das gleiche schnelle Ansveigen und neeh- 
herige langsame Abfallen, wie der bei A = 135,7 cm bestimmte. Fernerhin 
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scheint sich das Absorptionsgebiet mit wachsender Frequenz zu ver- 
breitern. 

Beziiglich des Absorptionskoeffizienten pro Zentimeter ist der ana- 
loge qualitative Verlauf festzustellen, wie bei R. Bock, nur sind die 


Werte in ihren GréSéen stark voneinander abweichend. Das kann wohl ~ 


. darauf zurtickzufiihren sein, dai R. Bock die gebraéuchliche Drudesche 
Methode mit der Bestimmung der Amplitudenschwachung mittels Salz- 
lésungen benutzte, wahrend die hier mitgeteilten Messungen nach einer 
Methode gemacht wurden, die Vergleichssubstanzen nicht benétigt. Die 


/ 


/ 


bei A — 44,4cm bestimmten Werte von 22x ue passen aber sowohl nach 


GréBe als auch nach Richtungsinderung sehr gut zu denjenigen von 
O. v. Baeyer und P. Drude. Das Maximum des Absorptionskoeffi- 
zienten pro Zentimeter ist gegen das des Absorptionskoeffizienten pro 
Wellenlinge deutlich. verschoben, was sich auch in den Messungen von 
R. Bock bemerkbar macht. 


Die vorstehende Arbeit wurde im Institut fiir Physik der Land- 
wirtschaftlichen Hochschule zu Berlin angefertigt. Es sei mir gestattet, 
meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. O. v. Baeyer, fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit und die wertvolle Unterstiitzung durch Rat- 
schlige im Verlauf derselben meinen ergebensten Dank zu sagen. Ferner 
gebiihrt mein Dank MHerrn Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Dr. ing. h. c. 
K. Scheel, der mir mit groSem Entgegenkommen schwer erhiltliche 
auslindische Zeitschriften freundlichst zur Verfiigung stellte. 
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Die Ionisierungsspannung des Heliums nach der 
Schroédingerschen Theorie’. 


Von Georg W. Kellner in Berlin-Wilmersdorf. 
’ (Kingegangen am ‘1. Juni 1927.) 


Die lonisierungsspannung des Heliums ist gegeben als Differenz des in Volt ge- 
messenen Knergiewertes des Normalzustandes (1 8) des Heliums und der Jonisierungs- 
spannung des einfach ionisierten Heliums. Nach der Schrédingerschen Theorie 
ist der Energiewert des Normalzustands mit dem ersten Eigenwert der fiir das 
Helium giiltigen Schrédingerschen Differentialgleichung (Wellengleichung) 
identisch. Zur Berechnung dieses Eigenwerts wird die Ritzsche Methode auf 
das der Wellengleichung entsprechende Variationsintegral angewendet und die 
ersten vier Naherungen berechnet. Durch eine einfache mathematische Betrachtung 
tiber die zum Normalzustand gehérige Higenfunktion und durch eine ver- 
allgemeinerungsfahige physikalische Uberlegung iiber die Argumente der Higen- 
funktionen gelingt es, schnell zu befriedigenden Naherungen zu kommen. 


§1. Nach der Schrédingerschen Theorie? sind die Energiewerte, 
die ein mikromechanisches System annehmen kann, als Eigenwerte einer 
(partiellen) Differentialgleichung gegeben. Insbesondere ist der Term 
mit der niedrigsten Energie, der Normalzustand, mit dem ersten Eigen- 
wert der Gleichung identisch. Um solche Eigenwerte zu berechnen, gibt 
es 1m wesentlichen vier Methoden. 

Zunachst kann man, wie Schrédinger es fiir das Wasserstoffatom 
getan hat, die-Differentialgleichung selbst angreifen. Das ist aber nur 
in den einfachsten Fallen méglich. Schon in dem uns interessierenden 
Falle des Heliums scheint die direkte Behandlung der Gleichung auf sehr 
grofe Schwierigkeiten zu stofSen. 

Eine zweite Methode, die aber wohl noch niemals in praxi zur Be- 
handlung der Schrédingerschen Gleichung ernsthaft in Betracht ge- 
zogen wurde, eben wegen zu grofer mathematischer Schwierigkeiten, 
wiirde in der Koastruktion der Greenschen Funktion unserer Differential- 
gleichung bestehen. 

Drittens kommt die Schrédingersche Stérungstheorie (IM) in 
Betracht. Sie beruht darauf, daS die Eigenwerte stetig von den Koeffi- 
zienten der Differentialgleichung abhaingen*®, dai man somit einen die 


1 Berliner Dissertation. é 
2B. Schrédinger, Ann. d. Phys. 79, 361, 489; 80, 487; 81, 109, 1926 


im folgenden zitiert als I, II, Ill, IV. , 
8 Courant-Hilbert, Method. der Math. Phys. I, S. 338, Satz 8. 
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Behandlung der Gleichung wesentlich erschwerenden Koeffizienten weg- 
lassen, die verinderte Gleichung lésen und dann den vernachlassigten 
Koeffizienten als ,Stérung“ naherungsweise wieder beriicksichtigen kann. 
Auf diese Weise hat Heisenberg! die héheren Eigenwerte des Heliums 
berechnen kénnen. Doch wird die ,Stérung“ fiir den Normalzustand so 
gro, daB die Naherungen zu schlecht konvergieren. Uns6ld? hat 
trotzdem versucht, auf diesem Wege weiterzukommen. Er hat die loni- 
sierungsspannung des Heliums, die ja im wesentlichen durch den Normal- 
zustand gegeben ist *, in erster Naherung zu 20,3 Volt berechnet. Die 
zweite Naherung konnte nur abgeschatzt werden, und diese Schatzung 
zeigte, daB der Wert noch steigen wiirde. Es ist daraus zu ersehen, daf 
auch hier die rechnerischen Schwierigkeiten bald ttberhandnehmen. 

Die vierte Methode, die in der vorliegenden Arbeit Verwendung 
fand, kniipft nicht an die Differentialgleichung, sondern an das ihr ent- 
sprechende Variationsproblem an. Ausfiihrlicher gesagt, ist es dasjenige 
Variationsproblem, dessen Eulersche Gleichung die genannte Differential- 
gleichung ist. Wie man weil, und wie Schrédinger [I, Gl. (23)] aus- 
driicklich erwahnt, sind die stationaren Werte dieses Integrals unter 
Beriicksichtigung der ,normierenden“ Nebenbedingung: 

| ears 
gerade die Eigenwerte unserer Differentialgleichung. Insbesondere ist 
das Minimum des Integrals mit dem ersten Eigenwert und daher mit dem 
. Energiewert des Normalzustandes identisch. : 

Zur numerischen Berechnung dieses Minimums wurde das Ritzsche 
Verfahren* angewendet. 

Ein Mangel sowohl der Methode der Eigenwertstérung als auch 
unserer Anwendung des Ritzschen Verfahrens ist es, daB man die Giite 
emer Néherung, d. h. den Fehler gegen den wirklichen Wert nicht ab- 
schitzen kann. Eine Fehlerabschatzung fiir die Ritzsche Methode zu 
bekommen, ist hiufig versucht worden. Doch ist es bisher nur fir ge- 
wisse Klassen von Variationsproblemen gelungen, eine solche zu finden. 
Eine Methode, die Trefftz® kiirzlich angegeben hat, ist auf Variations- 


1 W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 89, 499, 1926. 

2 A. Unséld, Ann. d. Phys. 82, 355, 1927. 

3 Die Ionisierungsspannung ist der Voltenergiewert des Normalzustandes, 
vermindert um die Lonisierungsspannung des einfach ionisierten He. 

4 W. Ritz, Journ. f. reine und angew. Math. 185, 1, 1909; Courant- 
Hilbert, 8.157; Riemann-Weber-Mises, Differentialgl. d. Phys. I, S. 678. 

> Trefftz, Bericht des Ziiricher Kongresses f. ang. Math. u. Mechanik 1926. 
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probleme mit Nebenbedingung, wie es bei uns vorliegt, nicht anwendbar. 


Eine von Hammerstein! angegebene Methode, die auch soiche Probleme 
umfaft, fiihrt aber in unserem Falle ebensowenig zum Ziel, da bei ihr 
vorausgesetzt wird, daf die ,Dichtefunktion“, das ist der gegebene Ko- 
effizient des Kigenwertparameters, nirgends verschwindet, was bei uns 
nicht erfiillt ist. Wir werden sehen, da$ die Dichtefunktion unseres 
Problems r?.r} lautet, also auf einem Teil der Berandung unseres Gebietes 
verschwindet. no 

Da eine solche Fehlerabschatzung bei der Methode der Eigenwert- 
stérung ebenfalls nicht gegeben ist, so ist diese unserem Verfahren zum 
mindesten nicht iiberlegen. Wahrend aber dort schon die zweite Naherung 
rechnerisch so kompliziert wurde, da8 ihr Resultat in der zitierten 
Unséldschen Arbeit nicht angegeben ist, gelingt es bei unserer Methode 
verhaltnismaiBig leicht, bis zur vierten Naherung vorzudringen und erst 
die fiinfte hat so erhebliche Rechenschwierigkeiten bereitet, da8 wir das 
Resultat nicht mehr angeben kénnen. Andererseits liegt bei uns schon 
die erste Naherung, in Volt gemessen, héher als die Unséldsche, somit 
dem experimentellen Wert naher, und in fiinfter betragt die Abweichung 
vom experimentellen Wert, dessen genauester Betrag mit 24,4735 Volt? 
angegeben wird, nur noch weniger als 0,9 %. 

Ein weiterer Vorteil der Ritzschen Methode ist, da die sukzessiven 
Naherungen, in Volt gemessen, nur steigen kénnen. Eine neue Naherung 
bedeutet nimlich eine Erweiterung des Bereichs der zugelassenen Kon- 
kurrenzfunktionen und man weif, da8 das Minimum (der Energiewert) 
dabei nur sinken kann. Der Termwert, in Volt gemessen, berechnet sich 


aber nach der Formel 
300.# 


<F-; ) 


é 


wo V der Termwert in Volt, E die Energie und e die elektrische Ele- 
mentarladung ist. Wird EF kleiner, so mui V wachsen. Unsere Be- 
hauptung ist alsu richtig. 

Weiter weiS man aus Erfahrung*, da8 gerade bei Variations- 
problemen mit Nebenbedingung, wie es bei uns vorliegt, die Ritzsche 
Methode schnell konvergiert, vorausgesetzt, da$ man die Approximation 
mit geeigneten Funktionen vornimmt; und so war es denn auch fiir mich 


1 A. Hammerstein, erscheint demnichst in den Sitzungsber. der Berl. 
Math. Ges. ad 

2 Landolt-Bornstein, Tabellen, 5. Aufl. 1923, Bd. Il, 8. 852. 

3 Nach einer freundlichen Mitteilung von Herrn Prof. Trefftz. 
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die Hauptsache, die geeigneten oder, besser gesagt, geeignetsten Approxi- 
mationsfunktionen zu finden. 


§2. Nach Schrodinger I, Gleichung (23) hat man als Variations- 
integral zu bilden: 


Kee 5 
— | {at (@ 52) +0. | de = Minimum (1) i 
mit der Nebenbedingung 
I= | pidoead (2) 
In unserem Falle ist 
DiC eee a 


T= — — ee 
ry "o Vr2 +7r2—2 rer gh 


wobei r, und r, die Abstinde der beiden Elektronen vom Kern, 


(3) 


% == cos(r,7,) und e die elektrische Elementarladung sind. 
T as 1 { ae 2 1 2 1 2 2 
@~p) = 2 a \Pr. + Pre res ae pass ee au ®. m,n 
: \ 
2 
7h r3 sin? $, Pos | ; 


worn nach Vorschrift Pq, durch Pa, zu ersetzen ist. uw ist die Elek- 


O 4 


tronenmasse. Das Raumelement 
__ ar, dr,d3,dd,d,dq, 


dt 
Vo 


g ist die Diskriminante der Form 7, 


rs 1 
a Gre “rt rg. sin? 9, sin? a,’ 
also 
dt = (2u)? .ri rp sin Pysin 9, dr, dr, dd, d9, dg, dqg,. 
Nunmehr lautet unser Variationsintegral (1) 
Bi . RP TON 0. eae an 
ae SIN) | teal ae 7 alse) 


0 0 


1 5 ra) ae ei “es o, (52) 1 re ia oy, 2) Se 


4 2 se 1 
Ty Ts Vries Vo 2 


.dr, dr, dd, dt, dg,dg, = Minimum 


| “| r7 rg sin $, sind, 


a 
4 
J 
= 
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unter der Nebenbedingung 


coco t 227 2n 
ee ihe 
00000 0 
7 ry Sin}, sin B, dr, dr, dd, dd,dg,dg, = 1. (2’) 


Ich will nun zunichst zeigen, das es fiir den Normalzustand geniigt, 
sich auf eine Lisung yw des Problems zu beschriinken, die nur von r 
und # = cosy abhiéngt. Fiihrt man eine Koordinatentransformation so 


v ‘9 


aus, daf r,, r, und y, sowie drei beliebige andere Winkel O64 Oo O%, die 
unabhingigen Variabeln bilden, so lat sich die zu dem Integral gehirige 
Eulersche Differentialgleichung separieren, d. h. man kann die Lisung 
schreiben 

Br 1g Y Oy My %3) = YT 1a yp). A (Oy Oy Hg): 


Die Differentialgleichung fiir die Winkelfunktion A ergibt ein Eigenwert- 
problem, das vermége der Forderung der Eindeutigkeit von A ein System 
von Eigenfunktionen liefert. Die erste Eigenfunktion ist die Konstante 
und der zugehérige Kigenwert Null. Das ist so gelaufig, da8 ich es nicht 
genauer auseinandersetzen will, insbesondere, weil man dasselbe auch aus 
folgender Betrachtung ohne Rechnung einsehen kann. Es ist bekannt, 
daf der Normalzustand ein einfacher Eigenwert ist, also nur eine Eigen- 
funktion zu ihm gehiért. Ware unsere Behauptung falsch, so kénnte man 
durch Drehung des Koordinatensystems zum selben Eigenwert eine zweite 
Eigenfunktion finden, was offenbar unméglich ist. 

Aus derselben Uberlegung folgt weiter, dab w(r,7,7) eine gerade 
Funktion von y sein mu8. Es muB sein: 

Vn Y) = Vy — Y)- 
Ware das nicht der Fall, so wire w(r,7,, y) eine und w(r,7,, — y) eine 
zweite Higenfunktion zum selben Eigenwert. Wir werden daher die 
Lésung als Funktion von r,7, und 4 = cos y ansetzen. 

Endlich mu8 auch w(r,7, 2) eine symmetrische Funktion von r,, 7, 
sein. Ware das nicht der Fall, so wiirde, wenn w(r,7,”) ee Lésung 
ist, w (r,7, v) wegen der Symmetrie der Koeffizienten unserer Differential- 
gleichung ebenfalls eine Liésung sein. Diese muf also wegen der Einfach- 
heit des Higenwertes, abgesehen vom Vorzeichen, mit w(r,1,%) tiber- 


einstimmen. Ware aber 


(ty %4®) = — W (572); 


~ 
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so wiirde daraus (w(r,7, 2) — 0 folgen, was unméglich ist, da die erste 
Eigenfunktion niemals verschwindet’. 
Es mu8 also sein 
VU (7,72) = W(%q7, %); 
d. h. die Lésung ist in r, und r, symmetrisch. 

Alle diese Schliisse? beruhten auf der Einfachheit des ersten Eigen- 
werts und gelten daher nur fiir den Normalzustand. Zusammenfassend 
kénnen wir sagen: Fiir den Normalzustand ist unsere Liésung eine 
Funktion allein von r,7, und = cos y, die in r, und r, symmetrisch ist. 

Fiihre ich in (1’) r,, r, und als Variable ein, so erhalte ich, dem 
ich die Differentialquotienten nach den anderen Winkeln Null setze, als 


Minimalintegral 
oo co $1 
ee hn f/faw? /ow? 1 1 (2%) 
ae | | [lal G®) : oe AG) ees 
Ome OC : 
Cag ae 1 (1") 
eS) aes TM 
; 5 a fel a= Oi =| 


' vpn r3 dr, dr,dx —= Minimum 
mit der Nebenbedingung 
co co +1 
Hise | [voted dr, dr,da% = 1. (2”’) 
OF 0a 
Die Faktoren (2 u)* sind fortgelassen. Das ist deshalb méglich, 


weil sie J und J gemeinsam sind und daher nur eine andere Normierung 
fiir wy mit sich brachten. 


§ 3. Bei Anwendung des Ritzschen Verfahrens geht man so vor: 
Man entwickelt die noch unbekannte Lisung w unseres Problems nach 
einem vollstaéndigen Funktionensystem g, mit unbekannten K oeffizienten ¢, 


b= Deg. 
0 


Dadurch werden aus den Integralen J und J Formen (bei uns: quadratische 
Formen) in den unendlich vielen Koeffizienten c,. Lat man nun y nicht 


1 Courant-Hilbert, S. 364. 

* Ich verdanke sie einer freundlichen Mitteilung von Herrn Dr. Wigner. 
Zusatz bei der Korrektur: Herr Dr. Heisenberg machte mich darauf aufmerksam, 
da8 alle Higenfunktionen des Par-He-Systems symmetrisch in den beiden BElek- 
tronen sind. 
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von 0 bis co, sondern nur bis zu einer Zahl n laufen, so begeht man 
einen Fehler, dessen GriBe naturgema8 von der Wahl der _, Koordinaten- 
funktionen* q, abhingt, d. h. 


n 
Vn = Liev, 
0 


ist nur angenihert eine Lésung unseres Problems, und die Naherung ist 
um so besser, je geeigneter die gy, gewahlt sind und je grofer n ist. 
Setzt man y, in J und J ein, so erhilt man Formen in den nunmehr 


endlich vielen ¢c,, » — 0, 1,... . Und die c, bestimmen sich aus der 
Auigabe, die Form J,(c,) zum Minimum zu machen unter der Neben- 
bedingung J,(¢,) = 1. Zur Liésung dieser Aufgabe hat man_ be- 
kanntlich! zu bilden 

OL, CEE 

epee ae ub 


wo 4 ein ,Lagrangescher Faktor“, der Eigenwertparameter ist. 


Das ist ein System von m linearen homogenen Gleichungen zur Be- 
stimmung der ¢,, das dann und nur dann eine nicht triviale Liésung hat, 
wenn seine Determinante verschwindet. Wie man sofort sieht, ergibt 
diese letzte Bedingung eine algebraische Gleichung n-ten Grades fiir den 
Eigenwertparameter 4. Sie hat » Wurzeln, deren kleinste das Minimum 
unserer Form J, liefert. Wir sehen also, da8 zur Berechnung des 
Minimums unserer quadratischen Form bzw. unseres Variationsintegrals 
die explizite Kenntnis der Koeffizienten ¢, nicht erforderlich ist. 

Ferner ist bekannt?, da8 man beim Ubergang zu n —> oo gewif das 
Minimum des Integrals erhalt, wahrend nicht sicher ist, da auch die 
Funktion w, gegen die gesuchte Lésung konvergiert. Da es uns aber 
nur auf das Minimum ankommt (erster Eigenwert), und die Eigen- 
funktion uns nicht interessiert, so sind Konvergenzschwierigkeiten nicht 
vorhanden und «ie Methode einwandfrei. 

Wie schon Ritz gezeigt hat, ist die Geschwindigkeit der Konver- 
genz des Verfahrens, also der praktische Erfolg, sehr wesentlich dadurch 
bedingt, daB es gelingt, geeignete Koordinatenfunktionen q, zu finden. 
Es handelt sich also zunichst darum, solche zu erhalten. Und dazu 


dient uns folgende Betrachtung. 


1 Courant-Hilbert, S. 9ff. 
2 Riemann-Weber-Mises, S. 676ff. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLIV. 


98 Georg W. Kellner, 


Wenn in dem Ausdruck (3) fiir U das Wechselwirkungsglied 


e 


Vr2+ rg — 27,7, % 
nicht stainde, so ware die Eulersche Differentialgleichung unseres 


Variationsproblems (1”), die, in 7,7, und « tae lautet: 


2 Ow 
rit( SS + SS) pants! tenn gs’ + ot + ep[d— 58 


Ov 


SS 
PO a 


8 2? 
yet oe Y (B.r2r3 —U.r372) w = 6 
separierbar und man kénnte w ansetzen als y, (r,)-W,(1.)-f (x). Dann 
hatte die Gleichung fiir f(#) die Gestalt der Differentialgleichung der 
Kugelfunktionen, und die Gleichungen fiir w, und 7, die Gestalt der 
Gleichung (7) Schrédinger I, mit dem einzigen Unterschied, da8B in U 
2 ; > p2 
statt —— au stehen hitte ———. 
i ; 
Und wie I, Gleichung (7) gelést wurde durch 


eee r Pee ORe : h® 
Uwe . mais y Sag <= 4 x? An? we’ 
so wiirden wir hier als Lésung finden 
ee 4.7 h? 
Wm, a 2 - Lim (y), 7 — ma,’ Co ee 


Dabei bedeutet ZL, die erste Ableitung des m-ten Laguerreschen 
Polynoms. 
Es hegt also sehr nahe, als Koordinatenfunktionen (vy repriisentiert 
hier drei Indizes) zu wiahlen: 
eharP 
Wnnk = e 5 - Lin (91) - La (qs) - Px) Y= Gaon ase (4) 
P;,(«) ist die k-te gewohnliche Kugelfunktion. 

Fraglich ist nur noch, wie die Argumente , und y, zu wihlen 
sind. Wir werden spiiter sehen, da8 diese Wahl einen sehr bedeutenden 
Einflu$ auf unsere Naiherungen hat. In ,unendlicher Niherung“, d.h. 
im lim m — co verschwindet dieser Einflu8 natiirlich, da ja nach dem 
oben genannten Satz die Niherungen gewi8 gegen das Minimum konver- 


gieren und das Minimum selbst von der Wahl der Argumente y, und x, 
nicht abhingig sein kann. 


Cee 
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Nenne ich zunichst 

Le eet 

? Ay ’ 
so kann ich den Zahlenfaktor p auf folgende Weise festlegen. Ich setze 
als gewiS voraus, da8 im Normalzustand, wo die Elektronen gleich- 
berechtigt sind, beide Elektronen gleichermafen zur Energie dieses Zu- 
standes beitragen. Jedes Elektron steuert also sozusagen die Halfte zur 
Gesamtenergie bei. Ich setze daher die Halfte des experimentell ge- 
fundenen Energiewertes in die Formel Schrédinger III, Gleichung (66) 
eim und rechne 7; aus. Es ergibt sich das oben eingefiihrte p zu 
p = 3,4. Ich fiihre also als Argumente in die Koordinatenfunktion ein: 
; oFe ae a 
fie Sart a) 


3,4. 7, 
a i eae Re 


Bie = (5) 


No 
0 MX 


giiltig fir die zum Normalzustand gehérige Lisung. Wie wir spater 
sehen werden, ergibt diese Wahl der Argumente schon in erster Nahe- 
rung beinahe das Maximum des iiberhaupt in erster Naiherung Erreich- 
baren. Und das legt die Vermutung nahe, da8 in der Tat eine direkte 
Lésung der Differentialgleichung ahnlich wie bei dem in Schrédinger I 
behandelten Wasserstoffproblem uns auf eben diesen Wert fiir p fiihren 
wiirde. Doch la8t sich das ohne Lésung der Gleichung wohl nicht be- 
weisen. Immerhin scheint diese Betrachtung auch fiir die Berechnung 
komplizierterer Atome von Wert zu sein, indem man, geleitet von alteren 
Modellvorstellungen, die Energie auf die einzelnen Elektronen verteilen 
kann (natiirlich nicht mehr gleichmaBig), um dadurch umso schneller zu 
befriedigenden Naherungen zu kommen. 


Leider zeigt sich, da8 bei Festlegung auf diese y-Werte die Funk- 


aoa 
tionen ¢ ®.Z,,(y) mit der Dichtefunktion r? nicht mehr orthogonal sind. 
Man miiSte, um die Orthogonalitét unserer Koordinatenfunktionen aut- 
recht zu erhalten, ansetzen: 
a 3,4.7, eee 3,4.7, 


1 } 2 , 
Mm. Qo N . Uy 


wie dies bei den Eigenfunktionen des Wasserstoffproblems der Fall ist. 
Jedoch wiirde das erstens die Konvergenz des Verfahrens verlangsamen, 
zweitens die Integration iiber Produkte verschiedener Laguerrescher 
Polynome erschweren'. Da wir in der Rechnung nirgends von der 


1 Schrodinger III, S. 487. 
7% 
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Orthogonalitit Gebrauch zu machen haben, so habe ich die durch (5) 
gegebenen Werte der Argumente 7 beibehalten. 
Es wird nunmehr: 


Oda LO Baws dn, 3,4 — “n+ 12) 
% =a _— = — -e 
(Ln (ny) — $Lin (9) + Ln (Ge) Pi), (6) 


Or, 


entsprechend und schlieBlich 


O Winn ; _ hick Ne 
Fp eB Lin (ty) Zn (a) - Peo). 


Setzen wir (4) und (6) in (1”) und (2”) ein, so erhalten wir fiir J und J 
folgende Ausdriicke 


h? 3;4\? 
I= > Cmnk m!' n! kl * lacie (=) 
mnkm'n' k! Tu \ ay 


. | | (.- (ix +) (Lin (41) — $ Lin (1) (Lint 2 3 Lm! (M1) * Ln (Mp) 
OL =a! 

28 W2 /8,4)2 

+ Dnt (4g) * Pr (@) Py (@) +17 rgdr,drgda + sa es) 

Sx uw \ a, 


+ 
|e C1 $12) Lin (My) Lint (Ons) «(Lin (a) — 3 Ln (M)) (La (a) — Ln! (Ms)) 


’ , 2 
Py (a@) Py (a) riers dr, dr,da + — 


co oo $1 

a | | fe Ca +1) Dy, a3) Lam? (1) bi, (qs) Ln (No) (r? sae 3) (1 — x?) 
nes P;,(@) Py (x) dr, dr, da 

“fj 


Lin (M3) Lin (0) Ls) Ln’ (Ms) Pu (a) Py) dr, dry} = Min. (1) 


a 


+ 
; 2 ring 
etn. arth + 2etry — : = | 
a Vr? +2? — 24 roo 
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mit der Nebenbedingung 


cot] 5 
a > Cmnk m'n' kt * | | | e—(™ +1) Di, (n,) int Gyan (No) Ly (No) 
mnk m'n'k! 
O07 1 
P,, (a) Py (a) r? v3 dr, dr, aa 1. (CED) 


(1’") und (2’") sind die erwahnten beiden quadratischen Formen in den 
Cmnk- In unserem Falle ist der oben allgemein A genannte Lagrange- 
sche Faktor gerade die gesuchte Energie E. Ich habe also zu bilden: 


OL E OJ 


0 Cm! n! k! 0 Cm! n! ke! 


— 0. (7) 


Die Differentialquotienten in (7) schreibe ich nicht an. Man erhilt sie 
bekanntlich aus (1'’) und (2’"), indem man einfach ¢,y'n/47 und die 
Summation nach den Indizes m/n’'k’ fortlaSt. Bezeichne ich die ge- 
schweifte Klammer in (1"”) mit Inngm'n'x7 und das Integral in (2’”) mit 
Jinnk m'n'k’; SO kann ich (7) ausfiihrlicher schreiben: 


=) Cmnk [Linn k ie Ee. Iman m! n'k’] =SES 0, (7') 
mnk 


(7') ist das lineare homogene Gleichungssystem fiir die ¢,,»,, dessen 
Determinante verschwinden muB. 


i= Yee MeV == E. Dita mi & | =—=*(): (8) 

(8) ist unsere algebraische Gleichung v-ten Grades, deren kleinste Wurzel 
5 30 i 

unsere y-te Naherung E, oder, nach Multiplikation mit — ri die y-te 


Naherung in Volt gemessen V, ftir den Energiewert des Normalzustandes 
hefert. 

Da unsere Koordinatenfunktionen drei Indizes haben, so ist ihre 
Reihenfolge in der Summe (4) einigermafen willkiirlich. Als erste 
Koordinatenfunktion ist naturgemaS diejenige zu wahlen, deren Indizes 
m—n—1,k — 0 lauten. Wie man bemerkt, ist hier wohl die Ab- 
hingigkeit yon r, und r,, aber noch gar nicht die Abhangigkeit ron x 
beriicksichtigt. Man wird es daher fiir zweckmafig halten, als zweite 
Koordinatenfunktion diejenige zu nehmen, die die Indizes m = » = ils 
ik —1 hat. Auch in dritter Naherung habe ich dann nochmals den 
Index k gesteigert. In dieser Naherung léuft also / von 0 bis 2. Fir 
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die vierte Naherung habe ich zunachst k von O bis 3 laufen lassen, so- 
dann, aber den erhaltenen Wert verglichen mit demjenigen, den ich in 
vierter Naherung erhielt, wenn als vierte Koordinatenfunktion die mit 
den Indizes m = n = 2, k = O hinzugefiigt wurde. Da der letztere 
Wert eine geringere-Abweichung vom experimentellen Wert ergab, so 
habe ich ihn genommen und die urspriingliche vierte Naherung ver- 
worfen. In fiinfter Naherung wurde dieser Weg weiter beschritten und 
m =n = 3, k = 0 als Indizes der fiinften Koordinatenfunktion ge- 
wihlt, doch wurde, wie schon erwihnt, die Rechnung so kompliziert, daf 
das numerische Resultat nicht mehr angegeben werden kann. Doch wei8 
man ja, daS die finite Naherung eine noch geringere Abweichung gegen 
den experimentellen Wert zeigen mu8, als die vierte. Die Ergebnisse 
waren in den einzelnen Naherungen folgende: 


Tabelle 1. 
~ Naherung | I I Il IV 
Permyertaay,) 1neiViOlt kien mttaer 76,994 77,316 77,345 77,840 
Fehler gegen den exper. Wert 78,564 
In OS eotiae a gee aces So oy oe Dia 1,6 1,55 0,9 
Jonisierungsspannung in Volt... . | 22,904 23,226 23,255 23,750 


Termwert und Jonisierungsspannung derselben Kolonne unterscheiden 
sich naturgemaS stets um 54,090 Volt, das ist die lonisierungsspannung 
von He,. 


Zum Vergleich sei bemerkt, daB die Unséldsche erste Naherung 
noch 5,3% Abweichung gegen den experimentellen Wert zeigt. 


§ 4. Im folgenden méchte ich zuniichst den Rechnungsverlauf fiir 
die erste Niherung etwas ausfiihrlicher angeben, und zwar, ohne den 
Zahlenfaktor der Transformation r > auf 3,4 zu spezialisieren, wie es 
oben geschehen ist, um zu zeigen, wie sehr die erste Naherung numerisch 
von der Wahl dieses, Faktors abhinget. 


Die weiteren Naherungen werden dann wieder unter Festhaltung 
der Werte 715 laut Gleichung (5) etwas kiirzer behandelt. 


Sei nunmehr 


Eee 


ee 
7 

: 

= 

= 
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Die Gleichung (8) reduziert sich in erster Naherung auf die lineare 
Gleichung 


2b 


Dy0310 — EL -Sy19 1149 = 0, EF we, 
110 110 
ee oo +1 
A kh? p? Omen eae coy 
110 110 — Bale ae e— +12 .( 1 (4) — (y;)) 
0 == oe 


0 
- (ZY (ny) — § £1 (m,)) - Li (Mg) - Li (yg) - Py (@) Py (2) rire dr, dr, ax 


1 


+ 
| e~ m+ 12) Ti (9,) Ly (n,) - (L4 (Mg) — $ £4 (np) 


(Ly (q.) — £4 (y5))- Po (") Py (a) v2 rd .dr, dr, dx 
+4 


: co co 
ai saa'| || en +1). Li (m,) Li (y,) Li (ng) «Li (ms) 
0 .0-— 


—a.[e. | | le ae Eay Dil.) Th tnd “Loleh) 
Ce — 


_P, (#). Py @) ye 1d Sar, ar, dx 


cooo +1 
42. | | | Gee Ge nL nen La) 
00-1 


_P, (#). Py (a) 12.1%. dr, dr, da 


a A , Uy ~ 
cota Hi) 0) Li) Li Gy) PoC) Po 
A Vr? + r2 — 24,17, 2 


le? rear, arya] 


Wap Wat pe h? ea . 
a AEE le RRL temerea alt - TI — e?- (a + b —e) 
~ Satu ap a Bat as 1 Sa? u . 


in abgekiirzter Schreibweise. 
Es ist 


Tn) == — yo, (4) == 41; Li (y) = 0; Py(#) = 1, By == 0: 
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{Jamte te 1).(—.1. 1. pnd dr, dra j 
On i 


+1 co co 6 J 
=; [ae Jem ni dn Jem 2 1M» (=) 
=i! 0 0 


| 
|e 
1a) 
be 
ae 
Fas 
= 
5 
| 
bo 
nN 
ks |= 
oes 


S22 u ae 4 uw 
Man iiberzeugt sich leicht, da8 hier, wie auch stets in den folgenden 
Naherungen, I — II werden mu8. Also 
|e Mah fete h? © é 
‘Sa'u ag. Are = 


i 0, da Py (2) == (} 
co oo +] 
a, \° 
a= 2.[ | | ecotm. (item ent -dn day do-(%) 
= 1 


1 co 


0 
al co 
a 5 
=i. Jane emmem any: | en nB dng -(“2) 
j p 


b hat hier und in allen spaiteren Naherungen den gleichen Wert wie a. 


coco +1 


o=| | [ecmtm Grae “Ni NS dn, dy dx-(2). 
-&N;%N» 
Vn? + 43 — 20, m0 P 


LU Uy 
Wegen der Symmetrie des Integranden in y, und No kann man dieses 
Integral ersetzen durch 


a 
e— af N2) ‘ ni : "3 


co + 
Os 2-| ay [an [ae (22) 
ee ladies : 
ed foe Vai + 13-2, 4,2 \P 


—1 


oe 


@ 
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Es ist naémlich das Integral fiir NS Ny gleich dem Integral fiir y,< Ny 
woraus die Behauptung unmittelbar folgt. Diese Umformung ist deshalb 
wesentlich, weil das Integral 


+1 

1 d 2 

| a , 2 = bzw. —, 
Vai + 2-22 No 


je nachdem y, > np oder yn, > 7;. Eine analoge Betrachtung gilt fiir 
alle spiiteren Naherungen. Es wird also 


ee Ny 
HER 
omens fdas | ang ete nt end = (2) 


0 0 
ez Ubi 


5 
—— 2-2: ( m-endm- | omntdn-(“) 


0 0 
Das zweite Integral ist eine Funktion von y, infolge seiner oberen Grenze 


und berechnet sich nach der Formel 


& 


8 
[etna — —¢-*-s!. 5} 


Ze 


. ! 
ae =n 

0 
Danach wird unser Integral 

m1 

|eonntdn = — eno {t +h +o ]+2 
0 F 

ee ee 2 ele 


und es wird 


em bef meee (em int + 2m, +2142) dn, -(2), 


0 
oo co 


he a 5 a 5 
= a4. | comfy +202 + 2mlan (2) +8- | om man-(2), 
0 


0 


ai 5 
ae eal ci 2.67 =| e a Ser Ps (+), 
=—4[¢ sales eae sd WE ep 

0 
wenn fiir den Augenblick 2, — 6, gesetzt wird. Weiter ist 


ces 1 fonts 4463+ 8 t1at,-(“2) + 8.(“), 


=frotertenty Gl =F) 
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Es wird also 


- sede ke 
oe ae x) 


ei xe 
—8@+b—9 = —4.5.(2) 
h? 
oder, da “0 Few e’ 
eee 47) we NS 
Base j= 0) (4). 
e(a+ ¢) rae = 


Insgesamt erhalten wir also fiir [,49 410 


h2 ’ ape Memes 
ion gta gee 


Fiir Jy49 449 erbalt man 


co oO 

Js10 iy 
e e 

‘ 0 0 


1 


+ 
[een £509) Li (my) Li) La) Po @) Po) 


a 


rp rg dr, dr, a2, 


+1 co co 
a6 
= (— 1)*. 12. | dau. | e—™ "id, | ene nd dng (2) 
Sa 0 0 
6 eee! 
oe 2.21.81. (22) ae ~-a3-(“2). 
\p Ps p 
Es wird nunmehr in erster Naherung 
27), 
i, i ( ear: 2 we! 27 
E a MOTI f p me ae (yg? — We 
(?) Ja 8 2? u 8+ ay hi? 2 + v) (9) 


Aus dieser Darstellung erkennt man den iiberaus grofen Einflu8, den die 
Wahl der GréfSe p auf den in erster Naherung resultierenden Wert besitzt. 


Wiirden wir von vornherein p — 4 gesetzt haben, wie es bei 


Heisenberg und Unséld geschehen ist, so wiirden wir daraus als 
Energie 


2 4 
i a erases Bega 
h? 
also als Termwert 
300 nm we? 


v= — Besta 3300- ica 74,373 Volt 


4 
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F und nach Abzug der 54,090 Volt betragenden Ionisierungsspannung des 


He, die lonisierungsspannung des Heliums in erster N aherung zu 
= 20,283, abgektirzt I — 20,3 Volt 
tibereinstimmend mit Uns6éld erhalten haben. 
Diese Ubereinstimmung ist gewi8 nicht weiter verwunderlich. Bis 


_hierher unterscheiden sich nimlich die Methode der Eigenwertstérung 


und das Ritzsche Verfahren nur §uberlich. Es ist ja unsere erste 
Koordinatenfunktion fiir p == 4 nichts anderes als die erste Eigenlésung 
unserer Differentialgleichung, wenn in U, Gleichung (3), das Wechsel- 
wirkungsglied vernachlissigt wird. Dieses Wechselwirkungsglied ist 
nunmehr das ,Stérungsglied‘, das bei Schrédinger III, Gleichung (4) 
mit r(x) bezeichnet ist. Und Schrédinger gibt in III, Gleichung (7’) 
als Eigenwertstérung in erster Naherung die GréBe 


[rug da 


[o-u?.de 


an, wobei g die Dichtefunktion (r?r? in unserem Falle) und uw die k-te 


i 


Eigenfunktion des vereinfachten Problems ist. Diese Eigenwertstérung 
ist zu dem Eigenwert des vereinfachten Problems hinzuzufiigen. Weiter 
haben aber auch wir nichts getan, wie eine kurze Betrachtung des 
Rechnungsganges lehrt. Man hat dabei zu bedenken, daf wir nur die 
,otérung* des ersten Eigenwertes, also die Gréfe ¢, suchten, und dai 
die dabei benutzte Funktion tatsichlich fir p — 4 die erste Higen- 
funktion w, des vereinfachten Problems ist. 

Im weiteren Verlauf der Rechnung unterscheiden sich die Methoden 
aber. Es ist bei uns nicht notwendig, auch die Stérungen der EKigen- 
funktionen in (n — 1)-ter Niherung zu kennen, wenn wir die n-te Naherung 
der Eigenwertstérung berechnen wollen. Und das scheint mir ein Vorteil 
unserer Methode zu sein, vorausgesetzt, daS man sich nur fiir den Higen- 
wert selbst interessiert. 

Betrachten wir nun wieder Gleichung (9) und fragen nach dem in 
erster Naherung tiberhaupt erreichbaren Minimum von £, d. h. Maximum 
des in Volt gemessenen Termwertes V. Zu diesem Zwecke setzen wir 


Soa pee 
ap Qe. 
me wet PAF oe low] 
5 oe == 0, SS 3,8 (0. 
h? (22 z) m 8 


Diese Bemerkung dient nur zur Ergiinzung dessen, was zur Begriindung 
der Wahl p — 3,4 in Gleichung (5) gesagt worden ist. 
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Den Rechnungsgang der weiteren Naiherungen glaube ich nun sehr 
viel kiirzer darstellen zu kénnen, wobei ich nochmals bemerke, da8 von ~ 
nun an stets p = 3,4 gesetzt ist, also nach Gleichung (5) 


34.1, 3,4.1%5 
Sore aa lg =e ote 


ve 
Mowe a 


Ny Ps i 


0 0 1 


Tabelle 2. Integralwerte1. 


| e +12) 2. nedny dng dx 
mnkm' n' k' Fatah Patt te eee k k 
’ e. mn m'n! U 
Li, (m1) Li, (1g) Po) saates 
| Dy (1) - Ly (m9) « Py (x) ; 
POM at 0,500 00 0,036 77 (@) 
Tala aha 0,972 28 0,512 70 0,230 70 
110112 0,208 42 0,015 32 0 
Thali tea aby } — 0,132 33 — 0,009 73 0 
112 112 40,500 38 + 1,203 91 0,138 41 
110 220 6,000 00 — 1,558 82 2,761 25 
, 111/290 . 2,000 00 + 0,147 06 0) 
112 220 14,337 06 1,054 20 0 
220 220 308,000 00 896,058 82 177,162 63 
110 330 20,250 00 1,488 97 0 
111 3830 11,250 00 0,827 21 0 
112 330 6,770 24 0,497 81 0 
220 330 1 134,000 00 — 564,617 70 896,886 00 
330 330 86 653,000 00 + 17 471,900 00 | 72 . 647,750 00 


Da8 die Integralwerte so sehr steigen, wenn m und » erhéht werden, 
hat seinen Grund darin, daf unsere Koordinatenfunktionen nicht normiert 
sind. Doch ist das nicht von Bedeutung, da die Normierungskonstanten 
nur auf die Koeffizienten c,,,,;, der Koordinatenfunktionen w,,,; Einflu8 
haben kénnen, diese aber zur Berechnung des Eigenwertes nicht not- 
wendig sind. 

Mit der Angabe dieser Integralwerte und unter Beachtung von 
Gleichung (8) ist der weitere Verlauf der nunmehr ziemlich uninteressanten 
Rechnung wohl geniigend gekennzeichnet. 

Obwohl eine Fehlerabschatzung nicht méglich war, scheint mir doch 
aus den in Tabelle 1 angegebenen Werten hervorzugehen, da die weiteren 
Naherungen nicht mehr viel zum Wert der Jonisierungsspannung bei- 


2 4 
1 Sadmtliche Zahlen der dritten Spalte sind mit rie h (=) , sdmtliche der 
mw \3,4 
4 
vierten Spalte mit a@ (35 zu multiplizieren. Die Werte in den letzten fiinf 
’ 
Zeilen sind dabei nicht sichergestellt. 
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tragen kénnen. Die Erhéhung der Ordnung der Kugelfunktionen von 0 
auf 1 ergibt eine erheblich grifere Steigerung als die Erhéhung von 1 
auf 2. Diese Bemerkung, zusammen mit der Tatsache, da8 schon die 
erste Naherung einen relativ so guten Wert ergibt, spricht sehr dafiir, 

da wir von dem theoretisch wahren Wert nicht mehr weit entfernt sind 
und dieser mit dem experimentellen tibereinstimmt. 


SchlieBlich méchte ich insbesondere Herrn Prof. v. Laue meinen 
herzlichsten Dank aussprechen fiir sein dauerndes Interesse an dieser 
Arbeit und ihm sowohl wie auch Herrn Prof. Schriédinger und Herrn 

Dr. Heisenberg fir ihre freundlichen Ratschlige; ferner Herrn stud. 
phil. W. Kleinsteuber, der mich bei der Berechnung der _, Wechsel- 
wirkungsintegrale“ unterstiitzte, Herrn stud. phil. K. Kriiger, der die 
Koeiffizienten der bei dem Versuch der Berechnung der fiinften Naherung 
zu lésenden Gleichung fiinften Grades auf der Maschine rechnete, sowie der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die die bei dieser letzten 
Rechnung entstandenen Kosten tibernahm, 


Berlin, den 22. Mai 1927. 
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Der Grundterm des einfach ionisierten Lithiums 
nach der Schrodingerschen Theorie. 


Von Georg W. Kellner in Berlin. 
(Eingegangen am 17. Juni 1927.) 


Grundterm und Jonisierungsspannung des Li, werden in gleicher Weise berechnet, 
wie es in der vorstehenden Arbeit fiir das He geschehen ist. 


In der vorstehenden Arbeit habe ich den Grundterm (und damit die 
Jonisierungsspannung) des He nach der Schrédingerschen Theorie 
naherungsweise berechnet. In der vorliegenden soll der Grundterm des 
Li,, somit auch die Ionisierungsspannung des Li,, d.h. die Differenz 
Li,—Li,,, nach derselben Theorie berechnet werden. Wie beim He 
handelt es sich hier um ein Problem mit zwei Elektronen, aber die Kern- 
ladungszahl ist 3. Eine geringe Modifikation der zur Berechnung des 
He gemachten Ansatze fihrt daher hier zum Ziele. Die Approximations- 
funktionen bleiben dieselben wie beim He. 

Die Rechnung verlaiuft genau wie beim He, ich brauche sie daher 
gar nicht anzugeben. Statt Gleichung (9) der He-Rechnung erhalt 
man hier 


4p? — 43 p° 16 2? wet 


64 h? fe 


Evy) = 


fiir die erste Naherung bei unbestimmt gelassenem p. jp war dabei der 
Zahlenfaktor der Transformation r > y. 


Um das in erster Naherung erreichbare Minimum von E zu erhalten, 
hatte man aus 


dE 43 
—_ = O SS SSS 5 
ie ae! g 5,370 


zu setzen. Doch liefert die Formel Schrédinger III (66) (1. c.) 


2 
yaar Sees ue (2) 


h? 


| 
| 
1 


Me se 
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nach unserer bei Berechnung des He angestellten Uberlegung, die dort 
zur Wahl p = 3,4 fiihrte, auch hier einen Wert von p, der von 5,375 
etwas verschieden ist. Infolge der Unsicherheit des experimentellen 
Wertes von EH, dessen Hilfte in (2) eingeht, ist auch unser Wert von p 
nicht genau festgelegt. Der experimentelle Wert der Tonisierungs- 
spannung liegt nach Schitzungen von H. Schiller! bei 80+ 4 Volt, der 
ganze Termwert des Li, daher bei 201,7 = 4 Volt. Unser p-Wert mu8 
danach zwischen 5,43 und 5,54 legen. Wir wihlen 
' DBP REL ej <1 y 
p = 5,5; CANS wees fant ee nie as i 
Nachdem fiir die erste Naherung die Indizes der Approximations- 
funktionen 


Lota He 

€ Lin (my) Lh (9) Pe (@) 
naturgema$ wieder zu m —= n —1, k=O gewahlt wurden, wurde fiir 
die zweite Naherung m — n — 1, k—0,1 gewahlt, wahrend in dritter 
Naherung noch m = n = 2, k — 0 hinzukam. Eine vierte Naherung, 


wie beim He, wurde nicht gerechnet. Die Resultate waren hierbei: 


Ware ley 1s 
Niaherung | I | Ul | i 
PRETMMerb Ne VOR. f.0 Sf cin) o. Waar: 195,236 195,545 195,586 
Tonisierungsspannung Li,—Li,, in Volt 73,536 73,845 73,886 


Es ist plausibel, anzunehmen, da8 die Abweichung der ersten Nahe- 
rung gegen den experimentellen Wert hier kleiner ist als beim He, da 
ja beim Li, die ,Stérung’, d.h. die Elektronenwechselwirkungsenergie, 
prozentual geringer ist als beim He. Unter dieser Annahme ist es dann 
auch moglich, eine obere Grenze fiir den experimentellen Wert anzugeben, 
denn wenn die Abweichung unserer ersten Naherung vom experimentellen 
Wert kleiner sein soll als 2% (so groS war sie beim He), so darf der 
experimentelle Wert des Grundterms des Li, nicht grifer sein als 
199,22 Volt, der Wert der lonisierungsspannung daher nicht gréfer als 
77,52 Volt. Das stimmt mit der Schatzung von Schiiler (s. oben) sehr 


gut iiberein. 


Berlin, Institut £. theor. Physik d. Universitat, 14. Juni 1927. 


1H. Schiller, ZS. f. Phys. 37, 568, 1926. 
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Zusatz bei der Korrektur: Fir zukiinftige Messungen konnten 
noch die Grundterme und die Jonisierungsspannungen von Be,,, B,,, | 
und C,,,, von Interesse sein. Ich habe folgende Werte daftir in erster — 
Niaherung gerechnet : 


Dies sind die unteren Schranken. Eine obere kann erhalten werden, 
indem man zu dem Grundterm 2% addiert. 


Tabelle 2. 
Grundterm Ionisierungsspannung 4 
in Volt in Volt | 
BG hose nj. eae selene) eee 367,645 151,293 ; 
Bic RN ot We wer ag en 593,913 255,863 B 
CMe ROR mos 874,520 387,728 ; 


a) 
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Uber den Begriff der erzwungenen Schwingung. 
Von Harry Schmidt in Cothen. 
(Hingegangen am 31. Mai 1927.) 


Den in der Literatur nicht immer genau definierten Begriff der erzwungenen 
Schwingung pflegt man im allgemeinen mit demjenigen stationdren Bewegungs- 
zustand zu identifizieren, dem ein schwingungsfihiges System unter dem Hinflu8 
einer periodischen Stérungskraft fiir t > oo zustrebt. Da aber in diesem statio- 
naren Zustand eine gewisse Anzahl an bestimmten Stellen jeder einzelnen Periode stets 
erneut erregter Kigenschwingungen auftreten kann, so diirfte es ratsam erscheinen, 
unter erzwungener Schwingung diejenige Bewegung zu verstehen, die man aus 
dem stationaren Zustand durch Abtrennung sadmtlicher darin explizite vorkommender 
Kigenschwingungen erhalt, und die dann eine mehr oder minder verzerrte Wieder- 
gabe des zeitlichen Verlaufs der den gesamten Bewegungsvorgang bedingenden 
Stérungskraft darstellt. 


In einer friiheren Arbeit’ wurde bemerkt?, da8 ,die Behauptung, 
da8 ein schwingungsfahiges System unter dem Einflu8 einer AduBeren 
periodischen Kraft eine von einer gedimpften, mithin mehr oder 
minder rasch abklingenden Eigenschwingung iiberlagerte erzwungene 
Schwingung ausfiihrt, keimeswegs in voller Allgemeinheit aufgestellt 
werden“ darf. Die Richtigkeit dieser Bemerkung steht und fallt mit 
dem dabei zugrundegelegten Begriff der erzwungenen Schwingung, der in 
der einschlagigen Literatur, wie bereits R. Weyrich? hervorgehoben * 
hat, nicht immer genau definiert wird. Im allgemeinen pflegt man wohl 
hierunter denjenigen stationdren Bewegungszustand zu verstehen, dem ein 
schwingungsfahiges System unter dem Hinflu8 einer periodischen Storungs- 
kraft fiir t > oo zustrebt (, Definition I“). Den AnlaS8 zu dieser, De- 
finition I“ gibt die Tatsache, da sich das Integral 


x (t) = 1 [te snot —9) Kas (1, 1) 


c p 
(a= fo 0) 


1H. Schmidt, ZS. f. Phys. 39, 474, 1926. 
21. ¢. S. 479. 
3 R. Weyrich, Sitzungsber. d. Ges. z. Bef. d. ges. Naturwiss. zu Marburg, 
1925, S. 155. 
SelaCasLOS. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLIV. 8 
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der Schwingungsgleichung 


2 
mete tee EO (1, 2) 
mit der mit der Periode 2. periodischen, lediglich als absolut integrabel 
vorauszusetzenden Stiérungsfunktion K(f) sowie mit den Anfangsbedin- 
gungen 
2 (0) == 2 (Oy = 0 
in der Form 
P 


x(t) — e 3™'. (C,.cos(wt) + C,-sin(@d)} + 9) (1, 3) 
mit : 
Cy =p dO), 
‘ Pp Li. oy (1, 31) 
Caiman gaa DP Darrin ail? (0) | 


schreiben 148t1, wobei dann die mit der Periode 27 periodische, stetige 
und stetig differenzierbare® Funktion 
tad 
i ek et 
y Oeea si hena . Sn w(t — s). K(s) ds, (1, 4) 
m 00 
fiir die augenscheinlich 
y (t) = lim «() 
t—> oo 


gilt. als erzwungene Schwingung bezeichnet wird. Bei Zulassung dieser 
Definition I ist natiirlich die oben zitierte Bemerkung durchaus un- 
zutreffend. Allein es ist damit zu rechnen, daS in dem durch (1,4) ge- 
gebenen stationiren Bewegungszustand eine gewisse Anzahl an bestimmten 
Stellen jeder einzelnen Periode stets erneut erregter Eigenschwingungen 
auftritt. Ein einfaches Beispiel hierfiir, auf das bereits F. Emde 
hingewiesen hat, bietet der durch 


~ Vi partee 0.29 2m, . 
x) 4 O fiir ee C2 

mit 
KEL on FeO (2, 11) 


1 Vel. G. Duffing, Erzwungene Schwingungen bei verinderlicher Higen- 
frequenz und ihre technische Bedeutung (Braunschweig 1918), S.11; ferner 
RaW ey TichivelecS.1 740) 

2 H. Schmidt, ZS. f. Phys. 42, 43, 1927. 

3 F. Emde, Elektrot. u. Maschinenb. 28, 1067, 1910. 
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gekennzeichnete Fall einer durch eine rechteckige Méaanderkurve dar- 
gestellten Stérungsfunktion, fiir den sich als Lésung? 


_ _ & anal actuate 
a(t) =— 5-6 2m : CREO E) aig ee 
K, —~¢t+9 p 
Be am ; : : 
oF’? [cos @ (t+) + 2 sin @ ¢+)} 
rat a 
+52 {I-CD} (2,2) 
ee p 
+(-1)"- = Pier | anes {cos (cot’) + See sin (ot)| 
K, -~ +9 p ) 
ey, ae viet ai : ae : i ae 
+(-1) op? {coset eee ay 
mit 
Benes ee 
f= 11 2¢. 2M. cos(@x).4-e .™ 
und 


Rras 1, 2,3; 
—_ eid i! ( PSA) Org i 
ee el ees 
ergibt. In bezug auf die in (1, 3) eingefiihrte Darstellungsform gilt dabei 


gam’, {C,.cos (@t) + C,.sin (wt)} 


ea z ! 
== aeret amo? '-{o0s (ot) + 52 -sin(@d| 


Dp 
dr gin ae | 


: =o .¢ 3m jcosw(t tr) + 52. -sinol+2)| 
sOWw1e 


K, 
1 Se arreca tl Heoad e 


Day 
sg ee tye. $8 am {eos fan) oe pe ees (ot)| 
Dias A 
eeaiemarl \r ee Me ame {eos «(¢' — 0) + 57 sino to}, 


doch wird man statt (2,2) wohl zweckmaBiger die unmittelbar aus (leet) 


zu entnehmende Lisungsform 


i (v4 (n— 2} 


x (t) a= sce {1 —(— bet eS 6 17-1 2 e 2m 


2¢ C y=1 


: [{cos (i+ —) 2] +52 sing (t+ m=») | 


1H. Schmidt, 1. c. 39, 480. 
/ gk 
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wihlen, weil hierin die an jeder einzelnen Sprungstelle der Stérungs- 
funktion (2,1) stets neu erregten Eigenschwingungen des harmonischen 
Oszillators besonders deutlich zum Ausdruck gelangen. Hier liegt es 
nun offenbar nahe, unter erzwungener Schwingung lediglich die Funktion 

Ky 

5 ee . 
zu verstehen, d. h. allgemein gesprochen denjenigen Bewegungsvorgang, 
den man aus dem durch (1,4) gegebenen stationiiren Zustand dadurch 
erhalt, daB man samtliche explizite in ihm auftretenden Eigenschwin- 
gungen des Oszillators abtrennt (,Definition I“). Denn wenn man 
iiberhaupt zwischen Eigenschwingungen und erzwungener Schwingung | 
unterscheiden will, wird man doch wohl jede Funktion von der Form 


aera sn) 


{C,.cos a(t’ + t,) + C,.sin w (t’ + t,)} 

mit festem t, als eine Eigenschwingung ansprechen miissen, und die Be- 
zeichnung ,erzwungeue Schwingung“ ware dann eben fiir diejenige 
Bewegung zu reservieren, die eime mehr oder minder verzerrte Wieder- 
gabe der den gesamten Bewegungsyorgang w(t) bedingenden Stérungs- 
funktion £ (t) darstellt. Auf Grund der Definition II sind also beispiels- 
weise die mit Hilfe eimes Oszillographen aufgenommenen Kurven, falls 
man dabei, wie in der Praxis allgemein iiblich, die Eigenschwingungen 
des Oszillographen wegdaimpft, unmittelbar als Wiedergaben von ,er- 
zwungenen Schwingungen“ anzusehen, und dies diirfte sich vollstindig 
mit der in der Praxis vertretenen Auffassung des Tatbestandes in Uber- 
einstimmung befinden. So ist in der Literatur wiederholt! darauf hin- 
gewiesen worden, daf die mit (1,1) unter der Voraussetzung einer 
absolut integrablen Stérungsfunktion K(f) vollkommen iden- 
tische® Lésungsform 


p +00 a 
Sel : = ine— 
a(t)—=e ®?m .{C,.cos(@t) + C,.sin(@t)} + >> Ay Cy a 
u=—osco 
mit 
+00 uss 
Cae Seren ee 
i= — co 
+00 a . +00 nt 
P — ium, mi —=iuy 
C, = — . MiG 0 12o v Re eee eer sy 
2 Simp ae 4 oT Banu 


1 Vgl. z. B. F. Emde, 1. c. 8.1068; G. Duffing, 1. c. 8.10; H. Zoéllich, 
Wiss. Veréffentl. aus dem Siemens-Konzern 1, 24, 51, 1920; R. Weey ricliyea le: 
SB. LOS: 

2k. Weyrich, l.c.; H. Schmidt, le. 42. 
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sowie 
ad? = 
i = 


DA : 1 
(= “5 H) + pew 


und 


bd 
re 


’ 


bf 
eee ee ; 
: ee 


zu der man mit Benutzung des formalen Ansatzes 


mit 


unter Anwendung des fiir lineare Ditferentialgleichungen giiltigen Super- 
positionsprinzips gelangt, nicht immer als zweckmaBige Darstellung 
des Schwingungsvorganges anzusehen ist, und dies besagt eben nichts 
anderes, als daf man den ,erzwungenen Vorgang“ losgelést von samt- 
lichen Eigenschwingungen des Oszillators dargestellt haben méchte. In 
diesem Sinne ist nun auch die eingangs zitierte Bemerkung zu verstehen, 
die mit stillschweigender Benutzung der Definition II die Tatsache zum 
Ausdruck bringen sollte, da die Eigenschwingungen eines Oszillators 
nicht nur beim Einsetzen einer Stérungskraft erregt werden, sondern 
unter gewissen Umstinden iiberdies auch im weiteren Verlauf des Be- 
wegungsvorganges in regelmiSigen Intervallen in die Erscheinung treten 
k6nnen. 

Ausdriicklich sei zum Schlusse hervorgehoben, daB die beiden im 
vorhergehenden in Betracht gezogenen Auffassungen des Bewegungs- 
vorganges, der bei einem unter der Einwirkung einer periodischen 
Storungskraft stehenden harmonischen Oszillator erfolgt, an sich durch- 
aus gleichberechtigt und beide richtig sind, und daB es sich lediglich 
darum handeln kann, diejenige Auffassung zu bevorzugen, die den prak- 
tisch vorliegenden Verhaltnissen am besten gerecht wird. 


Leipzig, Theoretisch-physikalisches Institut, Mai 1927. 


118 


Bemerkungen zu den Gravitationsgleichungen 
der Allgemeinen Relativitatstheorie. 


Von G. vy. Gleich in Ludwigsburg. 
(Hingegangen am 31. Mai 1927.) 


Der Zeitbegriff der A.R.Th. ist ein ganz anderer als der der Sp.R.Th. Die 

_Einsteinschen Gravitationsgleichungen an sich definieren keineswegs eine 

eindeutige Metrik des Raumes, sie definieren nicht einmal die elliptische Bewegung 

der Planeten, falls nicht einer an sich willkiirlichen Konstante ein ganz bestimmter 

Wert beigelegt wird. Die relativistische Theorie von einem sogenannten Welt- 
horizont erscheint unhaltbar. 


§ 1. Die Spezielle Relativititstheorie (Sp.R. Th.) hatte die Zeit in 
der Art relativiert, da8 sie den Zeitablauf zu einer Funktion der Relativ- 
bewegung zweler Beobachter? machte. Die damit verbundene Kritik 
der Begriffe ,Raum‘ und _, Zeit“ erschien, obwohl oder vielleicht weil 
sie allen bisherigen Ansichten widersprach, vielen als besonders grofe 
Leistung. Der Nichtrelativist aber steht auf dem Standpunkt, da8 der 
Sp. R. Th. eine Verwechslung des Begriffs der Zeit an sich mit dem einer 
durch Lichtsignale iibermittelten Zeit unterlaufen ist. Daf letztere ,relativ“ 
sein muf, ist von vornherein offenkundig. 


In der Allgemeinen Relativititstheorie (A. R. Th.) ist der Zeitbegriff 
ein vollig anderer als in der Sp.R.Th. Denn dort hingt der Zeitablauf 
nicht von der Relativbewegung zweier beliebiger® Beobachter ab, sondern 
von der Entfernung des Beobachters von einem Gravitationszentrum °, 
von der Umlaufbewegung des Beobachters um dieses Zentrum nur in- 
sofern, als diese vermége der Keplerschen Gesetze bzw. der Newton- 
schen Theorie aus jener Entfernung zwingend folgt. In der A. R. Th. 
spielt also gerade das Relativitatsprinzip, das wegen seiner scheinbaren 
Beziehung zum philosophischen Relativismus auch dort Anklang fand, 
wo man der Physik fremd gegeniiber stand, eine recht untergeordnete 
Rolle. Denn die A. R.Th. ist in der Hauptsache eine neuartige Gravi- 


1 Vgl. ZS. f. Phys. 48, 499 ff., 1927. 

2 Da diese beiden Beobachter offenbar ganz beliebige sein kénnen, hat die 
‘Sp. R. Th. an Stelle einer klaren Definition des Zeitbegriffs nur die véllige Destruk- 
tion eines solchen bewirkt, man kann sagen: einen absoluten Agnostizismus dem 
Zeitbegriff gegeniiber. 

3 Vgl. ZS. f. Phys. 35, 108, 1926. 
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tationstheorie, genauer gesagt eine kiinstliche Modifikation! des New- 
tonschen Gesetzes, indes keine Gravitationstheorie in dem Sinne, da$ 
damit das Ritselhafte der Schwerkraft wirklich anschaulicher wiirde, wie z. B. 
durch die Theorie von Le Sage. Die Eigenart der neuen Hypothese 


besteht im wesentlichen nicht etwa in irgend einer Relativierung, sondern 
bekanntlich darin, daB an die Stelle des dreidimensionalen Raumes (R,) 
gewaltsam die, vierdimensionale Raumzeitwelt*, d. h. ein etwas modi- 
fizierter R, gesetzt und im Zusammenhang damit die Realitat der Eukli- 
dischen Geometrie geleugnet wird. 

Fir den Nichtrelativisten, der an die Realitaét eines R, nicht zu 
glauben vermag, besagt diese Vertauschung, da8 das physikalisch noch 
ungentigend Erklarte durch das iiberhaupt nicht oder kaum Vorstellbare 
erklart werden soll. Auf rein spekulativem Wege aber vermag wohl 
niemand einen Gegner davon zu tiberzeugen, da8 der Weltraum drei oder 
vier oder vielleicht noch mehr Dimensionen besitzt; ebensowenig wie sich 
tatsichlich beweisen la$t, ob die Euklidische oder die Riemannsche oder 
die Lobatschewskysche oder die sogenannte Lichtgeometrie der Wirk- 
lichkeit entspricht ?. 


§ 2. Der Schwerpunkt der Einsteinschen Gravitationstheorie, 
die dem Nichtmathematiker leider ganz unzuginglich ist *, liegt bekannt- 
lich in dem Postulat, da8 die Komponenten eines bestimmten Tensors 
des R,, den sie ,verjiingten Riemann-Christoffelschen Tensor“ nennt, 
simtlich gleich Null* sein sollen. Beweisen laBt sich diese Hypothese 
nicht. Die formale Begriindung, das damit erhaltene Naturgesetz sei dem 
Newtonschen deshalb vorzuziehen, weil es zahlreichen (nétigen und un- 


1 Der vielfach verbreitete Glaube (so z. B. auch Brockhaus, ,Handbuch 
des Wissens“ II, 8.277, 1926), die Newtonsche Theorie sei ein ,Spezialfall“ der 
(vollstandigeren) Einsteinschen, ist natiirlich ein Irrtum. Beide Theorien stimmen 
zwar nahe iiberein, aber widersprechen sich. 

2 Die stérker:n Argumente diirften fiir den R; und Euklid sprechen, wahrend 
vierte Dimension und Raumkriimmung gerade auf die Psyche des heutigen Menschen 
eine machtige Anziehung ausiiben. 

3 Jede Popularisierung derselben scheitert bekanntlich. 
langsamer gehenden Uhren“ und die langer oder kiirzer werdenden ,,Mafistabe“ 
erzeugen zwar Bewunderung, kénnen aber dem Laien das Wesentliche niemals klar 


Die ,rascher oder 


machen. 
4 So nach der ersten Gravitationstheorie. Der Unterschied der zweiten 


von der ersten ist derart gering, daf er fiir unsere Beobachtungen niemals in die 
Erscheinung treten kann; ahnlich, wie wenn an die Stelle des Newtonschen Ge- 


setzes F'- Bae! Ze Be Be al (1+ 10-*° y?) gesetzt wiirde. 
r 


“ 
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nétigen) Koordinatentransformationen gegeniiber invariant sei’, vermag a 


dem Nichtrelativisten einen Beweis nicht zu ersetzen. Denn ihm leuchtet 
von vornherein keineswegs ein, warum die Natur ihre Gesetze nach 
speziellen Kapiteln der moderneren Mathematik eingerichtet haben sollte. 

Der genannte Tensor .hat urspriinglich 16 Komponenten G;;, (4, k 
= 1, 2, 3, 4) entsprechend den bekannten 16 Komponenten g;, des so- 
genannten ,Fundamentaltensors‘, aus denen er (durch an sich einfache, 
aber sehr umstindliche Operationen) abgeleitet ist. Es erscheint nicht 
liberfltissig, zusammenfassend darauf hinzuweisen, da diese Ableitung in 
der Bildung eimes ziemlich verwickelten Aggregats aus den nach den 
Koordinaten des angezogenen Massenpunkts genommenen partiellen Diffe- 
rentialquotienten der verschiedenen g,, besteht. Da die g;, Funktionen 
der Koordinaten? (bei Einfiihrung von Polarkoordinaten schlieSlich nur 
noch des Radiusvektors r) sind, so werden auch die G;, Funktionen 
von r. Auf diese Weise wird das einfache klassische Gravitations- 
potential k?/r durch eine gréBere Anzahl verwickelter Funktionen von r 
ersetzt, ohne daB die A. R.Th. den Beweis fiihren kénnte, daf sie damit 
der Wirklichkeit tatsichlich naher kame. Der Gedanke, gewisse Funk- 
tionen des Radiusvektors gleich Null zu setzen, ist an sich kein neuer, 
sondern nur eine Erweiterung des alten Gedankens, wonach der sogenannte 
Laplacesche Operator des Newtonschen Potentials g verschwindet, 
namlich 2 2 


=f); (1) 
Die Lésung dieser partiellen Differentialgleichung, die tibrigens in 

der Praxis nicht allzuviel geleistet hat, ist bekanntlich 
i Klr, (2) 


worin k? die aye iy at ee formale an oe dieser 


Operation auf den R,, nimlich 4 bare t - Tee a ne oe wiirde auf die 


Los 
dsung C 


lasses 3 
yp 3 (3) 


fiihren, wo 9 = Va? +y? + 2 + wv den Radiusvektor des R, darstellt. 
Abgesehen davon, daS ein solches Potential niemals mit der Natur in 


1 Vgl. W. Pauli, Enc. d. Math. Wiss. V, 2, 8.710. Ich vermag in keiner 
Weise ecinzusehen, weshalb dieses Postulat zwingend sein soll, und ziehe es vor, 
mich ihm nicht anzuschliefen. 

* Aber nur der sogenannten Raumkoordinaten. Darin liegt der Unterschied 
der ,Raumzeitwelt“ vom eigentlichen Ry. 


| 
, 


| 
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‘Ubereinstimmung gebracht werden konnte, kann die A.R.Th. mit dem 


_ Radiusvektor des R, schon deshalb nicht arbeiten, da er, weil in der 


Hauptsache von der Zeitkoordinate w = ct (¢ Lichtgeschwindigkeit) ab- 
hangig, von — cc bis + oo laufen miiBte, wihrend r im Gravitationsfeld 


des A, eine periodische Funktion mit einem wohldefinierten Mittelwert 


ist. Aus diesem Grunde war fiir die A.R.Th. eine Verallgemeinerung 
der Laplaceschen Operation auf diesem Wege nicht miglich. 

§ 3. Fiir die Praxis war es ein wesentlicher Vorteil, da8 Edding- 
ton’ die 16 Gleichungen der G;, auf drei reduziert hat, namlich aut 


C= a, =o Ci 0 (4) 
wobei 


” wr | ¢ UJ ‘ , , , , r U 
G1, =u dese Oe A) ek gh 
Gog = —ltet—4 [1+ dr (4y4r'—A) tg ter (wttv—td)yl, > &) 
‘ ” 1 ’ ' ' t , 
== —e-t|}y Re? + gu (u'— ga +30)| 


ist und 4’, w’, v’ die ersten, uw’, v” die zweiten Differentialquotienten nach 
y der unten zu definierenden Funktionen A, u, vy sind. Diese Formeln 
sind nur deshalb kein offenkundiger Vorsto8 gegen die Naturbeobachtung, 
weil sie fiir sich allein gar nicht in die Erscheinung treten, sondern nur 
im Zusammenhang mit dem relativistischen Ausdruck fiir das Linien- 
element ds des R,?: 

ds? = g,, dr? + 9,48 + 9,,497 + 9,,4%,? (mit g,, = Jo,8in? B), (6) 
der die sonst gebrauchlichen Differentialgleichungen zweiter Ordnung fir 
die Bewegung eines massenlosen Punktes im Gravitationsfelde zu ersetzen 
hat. Wegen des in Fu8note 2 betonten Umstandes leuchtet sofort ein, 
daB das letzte Glied rechts die drei anderen an Gréfenordnung weit 
iiberwiegt und da’, wie ja auch Einstein selbst*) einréumt, die im 
wesentlichen von g,, abgeleitete Komponente G,, im Einsteinschen 


1 A. 8. Eddington, Relativititstheorie in mathematischer Behandlung 
(Wbersetzung von The mathematical Theory of Relativity) 1925, S. 134. Es fallen 
sechs Gi wegen der Symmetrie des ,,.Fundamentaltensors“ aus, drei weitere oes 
Gre Gray Giza 0 (vgl. die vorhergehende Fufnote), die iibrigen durch die 
Einfiihrung von Polarkoordinaten (w—rsind cosy, y= rsind sin p, z= 7 cos wv) 
und dadurch, dai wegen Bewegung in einer Ebene #* — 2/2 ist. 

2 Ich behalte hier absichtlich a, = c.t bei, da man, wenn man wie 
Eddington a. a. O. einfach x, = ¢ schreibt und dafiir die Zeiteinheit andert, 
sich iiber die Tatsache hinwegtiuscht, daS in den uns geldufigen Einheiten das 
letzte Glied in (6) 108mal so grof ist als die ersten. 

3 Grundlage der A. R. Th. 1916, S.58. 


~ 
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Gravitationsgesetz vorwiegend in die Erscheinung tritt. Da die Glei- 
chungen (4) eigentlich nur Naherungen sein sollen, miiSte daher nach den 
Grundsatzen der Wahrscheinlichkeitsrechnung der Gleichung fiir G,, ein 
viel héheres Gewicht beigelegt werden’, als denen fiir G,, und Gop. 
Allein die A. R. Th. mu8 natiirlich alle drei Gleichungen als gleichwertig 
behandeln und glaubt auf diese Weise das Newtonsche Gesetz erganzen 
und verbessern zu kénnen. Da gemaS den Festsetzungen der A. R. Th. fir 
ry — co die Lorentztransformation erscheinen soll?, sind Grenzwerte der 
ix fiir r—> co erforderlich und Eddington schreibt sehr zweckmadig *: 


> ds = — ddr? — e& (r? dB? 4+ 1 sin? Bdq’) + eda? (7) 
mit lim e4, lime“ und lime’ — 1 fiir r > oo, so dab 
Ii4 = ai a, Jo —r e“, Uh, = e” (8) 
ist. 


Der Nichtrelativist ist natiirlich gezwungen, die Formeln (4) bis (8) 
samtlich abzulehnen, -weil er keinen Glauben an den R, hat und weil er 
das in den Grenzbedingungen enthaltene Relativitatsprinzip als Folge 
einer quaternio terminorum zwischen dem Begriff , Zeit“ und dem Begriff 
,durch Lichtsignale eines relativ bewegten Beobachters vermittelte Zeit“ 
ansehen mui, so daf fiir ihn die Funktionen w und yv kein wirkliches 
Dasein haben und daher ihre Beriicksichtigung das Newtonsche Gesetz 
nicht verbessern, sondern verfalschen mu. Auch die letzte der Formeln (5), 
die fiir G,,, kann ihm wegen ihrer Herkunft nur als eine relative 
Naherung, aber nicht als absolute Wahrheit gelten. Denn nur wenn 
u = A = O gesetzt und die kleine GréBe y’? vernachlassigt wird, so 
wird G,, = 0 zu v” + = v' = 0 und dies gibt integriert »y = O, + = 
d.h. mit C, =O und C, = k? das Newtonsche Potential*. Dieses 


Ergebnis ist aber durchaus keine Bestitigung der grofen Leistung*| der 
A.R.Th., sondern liegt einfach daran, daS die tiberaus umstandliche Her- 
leitung des Tensors der G,,, wenn dabei alle g;,, auBer g,,, wie das. fiir 
den Nichtrelativisten selbstverstindlich ist, als Konstante behandelt 
werden, bis auf einen verschwindenden Unterschied identisch mit der 
Laplaceschen Operation 4g wird, die, wenn gleich Null gesetzt, die 


1 Damit wiirde man sich der Newtonschen Theorie erheblich mehr nahern. 

* Der einzige Punkt, durch den ein Zusammenhang mit der Sp. R. Th. ge- 
wahrt. wird. 

3 A. a. O. 8,115, Formel (38, 12). 

4 Siehe oben Formel (2). 

5 Vgl. W. Pauli, Enc. d. Math. Wiss. V, 2, S. 726. 
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Funktion Const/r ebenso bestimmt definiert, wie z. B. die Operation 
dg/q den natiirlichen Logarithmus. 

§ 4. Eine allgemeine Lésung der Gleichungen (4) ist meines 
Wissens noch nicht gefunden worden; wahrscheinlich ist sie unméglich. 
Dagegen sind einige partikulaére Lisungen wohl bekannt und es ist auch 


 unbestritten, da8 jedenfalls diese fir die Stérung des Perihels der 


Planetenbahnen die bekannte Einsteinsche Formel 
zy ; ae 2 
Mo = 8a > = Wat ee ay (9) 
das einzige Kriterium fiir die A. R. Th. liefern?. 

Ob es eine allgemeine Lésung gibt, die fir J@ einen eindeutigen 
Ausdruck liefert, ist fraglich. Friiher habe ich einmal gezeigt?, dab, 
wenn A, u, y als ganze Funktionen dritten Grades in 1/r behandelt und 
in (5) die Glieder mit « gegen die mit « (d. h. 10—® gegen die Einheit) 
vernachlassigt werden, ein eindeutiger Wert von 4@ nicht besteht. 
Indes habe ich die Frage im folgenden erneut behandelt? unter Bei- 
behaltung der genannten kleinen Glieder, was zu einem anderen Ergebnis 
fihrt, namlich dem, da8, wie ich friiher fand, die Gleichungen (4) und (5) 
in der Tat unendlich vieldeutig sind, daB aber die Beziehung (6), sobald 
man sie zu geniherter Ubereinstimmung mit dem Newtonschen Gesetz 
zwingt — aber auch nur dann —, tatsichlich einen eindeutigen Wert 
fiir Jo zu liefern scheint. 

Aus (4) und (5) gewinnt man durch leichte Rechnung zunichst die 
bequemeren Formeln 


y+ =y + iy (2u'—a'+') = 0. (10) 
rw ty’) +i (w+ 2v')+1—e-# = 0. (11) 
p+ Qu av) thw Way) 0) (12) 


2 . 
1Vel. Hinstein, a. a. 0. 8.64; a = 2 = k Gau8sche Konstante, ¢ Licht- 


geschwindigkeit, » — a(1—e*), a grofe Halbachse, ¢ Exzentrizitat, T Umlaufs- 
zeit. Man pflegt zu iibersehen, wie ungemein geringfiigig dieser kritische Betrag 
ist; z. B. fiir die Erde jahrlich weniger als 0,04 Bogensekunden. k 

2 7S. £. Phys. 36, 159 ff., 1926 baw. Astr. Nachr. 226, 387 ff., 1926, Nr. 5424; 

. ZS. f. Phys. 35, 504, 1926. 

- s AnlaB seas ‘mir die Bemerkungen des Herrn M. S. Vallarta (ZS. f Phys. 
40, 893, 1927), dessen Arbeit im Journ. Math. and Phys. mir bis jetat nicht mu 
ganglich war. Damit wird ihm zugleich erwidert. Dali die Gravitationskraft im 
Atommodell einen bemerkbaren EHinflu8 neben der elektrischen Kraft haben kénnte, 
scheint mir ausgeschlossen zu sein. Hierin stimme ich Herrn J. Kudar durchaus zu. 
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Die Bemerkung ist nicht tiberfltissig, daS zwar die spezielle Annahme» 
u' = 0, wie ein Blick auf (12) zeigt, die Beziehung 2’ = — v' zwingend | 
mit sich fihrt, nicht aber umgekehrt die Annahme 4’ + v'’ = 0 die Be- 
ziehung uw’ — 0 verlangt. Vielmehr wird dadurch (12) zu 


” 2 Ud Li ‘ 
wp a pe. CZs 


Eddington vermutet, daB g,,, Jo, und g,,, also auch A, uw, v will- 
kiirliche Funktionen von r sein kénnen. Im vollen Sinne des Wortes 
ist das jedoch augenscheinlich ausgeschlossen, da ja, wie oben gezeigt, z. B. 
(10) sehr genthert die Funktion Const/r definiert. Es la8t sich in- 
dessen der Probeansatz machen ?: 


jet 1 1, 
1 aight a prictermapenalaa 
oO 1m 1m : 
w= —<2(m, pir ae (13) 
2 OL 1 n, 1 n, 
Teela: uae ike 352. 


worin 1;, m;, n; vorlaufig unbestimmte Konstanten sind und wobei an- 
genommen wird, da die Reihen in den Klammern, sowie ihre ersten und 
zweiten Differentialquotienten nach r konvergieren®. « ist die in Kin- 
steins Originalarbeiten so bezeichnete GréBe, deren Wert bekanntlich 
= 2h?/c? ist. Wegen dieser Kleinheit von o ist eine Transformation 


1 1 
des Radiusvektors? von der Art fae (1 <) usw. zulassig, so- 
r 


il 
lange 6 von der GréSenordnung «& ist, aber nur insofern, als in der kri- 


tischen Formel fiir 4@ GréBen von der Ordnung @, die im Jahrhundert 


1 An und fiir sich wiirden die Gravitationsformeln durchaus nicht bedingen, 
da8 dabei @ eine sehr kleine Gréfe von bestimmtem Werte ist. Allein ohne diese 
Einschrankung kénnten die Einsteinschen Gravitationsformeln nicht einmal an- 
genahert mit dem Newtonschen Gesetz in Ubereinstimmung gebracht werden. 

2 Damit soll aber nicht gesagt sein, da8 die Konstanten mit hoherem Index 
als 1 von der Ordnung @ oder kleiner sein miissen. 

° In der Relativitétstheorie sind derartige Transformationen des (dort als 
semieuklidisch anzusehenden) Radiusvektors angeblich ganz allgemein zulassig 
unter Berufung auf die Nichteuklidizitét der ,Raumzeitwelt“. Inwieweit dieses 
semieuklidische + dem euklidischen r gleichgesetzt werden darf, ist strittig; im 
euklidischen Raum waren solche Transformationen nur als Naherungen innerhalb 
sehr enger Grenzen des Parameters zulassig. Anderenfalls wiirde die Kegelschnitt- 
gleichung r — p:(1-ecosw) (w wahre Anomalie) zerstort. 
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nur einige Milliontel Bogensekunden betragen wiirden, praktisch ver- 
schwinden. 

§ 5. Werden die Ausdriicke (13) in (10), (11) und (12) eingesetzt, 
so lassen sich durch die Methode der Koeffizientenvergleichung die 
Konstanten zwar nicht einzeln' bestimmen, aber doch diejenigen Be- 
ziehungen gewirnen, die von den Einsteinschen Gleichungen zwingend 
gefordert werden. Vorweg sei nochmals betont (vgl. FuBnote 3), dab 
die Einsteinsche Gravitationstheorie der Astronomie gegeniiber tiber- 
haupt nur dadurch méglich wird, da8 — und zwar speziell in der dritten 
Gleichung (13) [fiir (10)] — der sehr kleine Faktor « angesetzt wird. In 
den Gleichungen (4) und (5) an sich ist eine solche Einschrankung keines- 
wegs bedinet. 

Die niederste Potenz von 1/r in (10) liefert zunachst 

—=2n, +2”, = 0. 

Diese an sich triviale Formel ist von wichtiger Bedeutung, da sie 
zeigt, dab, soweit die Gravitationsgleichungen an sich in Betracht kommen, 
die Konstante n, volikommen willkiirlich ist, worauf besonders hin- 
gewiesen wird. Ebenso ist m, eime véllig willkiirliche Konstante, die 
beliebig gro8, positiv oder negativ gewahlt werden kann, denn (11) und 
(12) geben iibereinstimmend lediglich die Beziehung 


= —n,. (14) 
Hiermit folgt aus (11) und (12) weiter 
My + ly + 2m, = «(5 m,” + m,n, + n,); 
M,+1,+ mM, == 5am,” 
und hieraus 
N, == an, (Mm, + N,), (15) 


eine Formel, die sich tiberdies iibereinstimmend auch aus (10) ableitet. 
Weiterhin folgt, daS die Summe /, + m, von der GréSenordnung «& ist, 
woraus sich die Beziehung ergibt, da8 1,  — m, bis auf eine Grofe von 
der Ordnung « ist, aber zunachst noch nicht, da8 7, und m, einzeln fiir 
sich von dieser Ordnung sein miissen. Aus (10) entnimmt man jedoch weiter 


O : =o Oo 
Eas ate xh Ms (8m, + 2m, — |,)] Seu 
und 
% ru 
n= - (2 m, mg + 4m, My + 2g tg — Ty My — M52)  — m,m, = 0, 


1 Dies liegt an der Higenart des Gleichungssystems; es bleiben naturgemaf 
gewisse Konstanten als Integrationskonstanten willkiirlich. 


~ 
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(11) und (12) ergeben | 
. 2m, +1, ~ 3a(— 3n,1, — m,1,) 
und 
2m, +1, & Fam, (2m, — 1) 
und aus diesen Relationen folgt 
m, & 0, daher auch 1, Y 0 und n, & 0. (16)? 
In dieser Weise kann die immer weitliufiger werdende Rechnung 
fortgesetzt werden. Dabei ist es zwar wenig wahrscheinlich, aber immer- 
hin anscheinend nicht ausgeschlossen, da von den Konstanten mit héherem 
Index irgend eine gréfer sein kénnte, als von der ersten Ordnung in «&. 
Sie wiirde sich dann in der Stérungsformel etwa ebenso stark auswirken 
wie 1,, m, und ,, anderenfalls aber ebenso wie die hypothetische Welt- 
krimmung der A. R. Th. iiberhaupt nicht. 


§ 6. Ich habe frither gezeigt®, da®8 der Hinflu8 der Metrik der 
A.R.Th. auf die Planetenbahnen als eine ,stérende Kraft“ aufgefaSt und 
nach den bekannten Stérungsformeln der Astronomie behandelt werden 
darf. Die Komponenten dieser Kraft, namlich R in Verlangerung des 
Radiusvektors und S senkrecht dazu in der Bahnebene, sind gegeben 
durch * 


ip if ' dw? ' ' dr® 
R= — fF ereray! + (4 1) a BP oe AL = Nas 
(17) 


Ke F , ar 
S=— Vpe-"@'— pw). 


Daraus folgt, wie a. a. O. gezeigt, indem man von der unabhangigen 
Veranderlichen ¢ auf die unabhingige Verinderliche w iibergeht, durch 
2 2 
Einsetzen der elliptischen Werte von r wee und as und von c? = 2 Z 
; at? dt 0 
als Differentialgleichung fiir die Bewegung des Perihels @ 
de rf P 
€ ay a COs w (- (1 +v—aA)o’—1+ = a—u—tru)| 


eae Sib 9 aoe 
_ Af sin? w (5 A'— v') + a sin? w (2 + e cos w) (v'— w’). (18) 


1 Dies besagt also, da8 mg, lg, m3 von der GréSenordnung a sind. 

2 Astr. Nachr. 226, 391, 1926, Nr. 5424 (22). 

3 k und c Bedeutung wie oben, w wahre Anomalie, wobei = = = (1+ecosw), 
worin e die Exzentrizitét ist, im Gegensatz zu e in (8), das dort natiirlich die 
Basis der natiirlichen Logarithmen ist. 
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i, Werden hier die Ausdriicke (13) eingesetzt, so wird dies, wenn zur 
Abkiirzung «x statt ecos w geschrieben wird: 


ee “cos |? (n, Cas + 1, —0,7)+ (1+ 2)? Em, —1,) 


in? w 
+ ee (n, — a) + e* sin? w (G1, — m)} 


COs W 


+ Scosw {+ 2)" [3 n, (ly ay aay #) a + 2)? Fly 


+ (1+ 42)-2e- = (My m,) + (1+ a) e? sin? w (2 1,—m,)| 


ae 7 cos w {Glieder in 7,, m5, mg, ony +... (19) 


Beziiglich w zwischen 0 und 2m integriert ergibt dies, wenn (14) 
und (15) eingesetzt werden, als Apsidenbewegung wahrend eines Planeten- 


umlaufs 


40 =a - (4n, —n,? + m,n, — m,) 
1 bf 
ee ies ela ols PP Maas) TO (+++) fee (20) 


Sofern man nicht m, sehr gro}* wahlt, was aber ohne weiteres zu- 
lassig ist, kénnen wegen (16) die gesamten Glieder mit dem Index 2 ver- 
nachlassigt werden und wahrscheinlich, wenn auch nicht sicher, die fol- 
genden. Mit dieser Einschrankung beziiglich m,, aber nur mit dieser 
bleibt iibrig 

4 = 0 = n,(4—n, +m, — 2). (21) 

Auch in dieser endgiiltigen (indessen eingeschriinkten) Formel ist, 
soweit die Einsteinschen Gravitationsgleichungen fiir sich allein in Be- 
tracht gezogen werden, sowohl m, als m, durchaus willkiirlich. Diese 
Gravitationstheorie an sich kann somit tiber die Sikularbewegung des 
Perihels etwas Brstimmtes iiberhaupt nicht aussagen. Sie kann es erst 
dann, wenn sie bewuSt Anschlu8 an die Newtonsche Theorie oder 
richtiger an das erste Keplersche Gesetz nimmt. Das erste Glied 


2 (n, — 1) in der Formel (19) fallt namlich zwar bei der Integration 


iiber die ganze Peripherie heraus, aber es liefert, was sowohl mit den 
Gravitationsgleichungen als dem Linienelement der A. R. Th. ohne 


1 Bin entsprechend grofes m, vermag in mq den Faktor « zu beseitigen 
und dadurch den Betrag von 4@ sehr merklich zu andern. 
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. 


weiteres vertriglich ist, ein periodisches Storungsglied, dessen Ausdruck 


thee sin w ist. Dieses Glied wiirde, sobald man dem an sich will- 


kiirlichen n, einen -von 1 merklich verschiedenen Wert zuteilt, eime so — 


groBe periodische Ungleichheit erzeugen, daS damit die elliptische Be- 
wegung véllig entstellt! wiirde. Dies der innere Grund, weshalb die 


” 
| 


A.R. Th. fiir n, den Wert = 1 wahlen mu8, den ihre Metrik der Raum- — 


zeitwelt an sich keineswegs fordert. Damit, aber auch nur damit ver- 
schwindet aus (21) auch die zweite an sich ebenfalls ganz willkiirliche 
Konstante m, und (21) reduziert sich auf die Einsteinsche Formel 


2 
Ie eee (22) 
p ae 
jedoch unter der stillschweigenden Voraussetzung, da8 man der Kon- 
stanten m, keinen zu grofen Wert beilegt (siehe FuSnote S.12) und 
da die Konstanten mit héherem Index als 2 samtlich vernachlassigt 


werden konnen. 


_  § 7. Mit diesen Einschrankungen kann man also sagen, da die 
A.R.Th. die Formel (22) ,fordere“?. Die Theorie der Massenverander- 


2 —1/ 
lichkeit m = m, ( 1 — =) * fordert jedenfalls im Gravitationsfelde 
jes : , Bas Ke? 
AO == o a8 im Coulombschen 4@ = bo = a mae Der Versuch, 


eine Ubereinstimmung dieser Theorie mit der A.R.Th. dadurch herbei- 
zufiihren, daS etwa die Konstante «% gréSer gewahlt wird, wiirde, wie 
oben gezeigt wurde, die elliptische Bewegung nicht nur stéren, sondern 
zerstéren. Aus diesem Grunde erscheint mir die A.R.Th., soweit sie 
die Formel (22) verlangt, im Bereiche der Sommerfeldschen Theorie 
nicht anwendbar. Meinen friiheren Bemerkungen® hieriiber habe ich 
nur wenig hinzuzufiigen. Aus Sommerfelds Lehrbuch* geht ganz klar 


1 Da das gréfte Glied der Mittelpunktsgleichung genahert = 2 sin w ist, 


2 
wiirde diese Ungleichheit, sobald z. B. n, —1 etwa = = ware, die Mittelpunkts- 
gleichung um etwa 10 °/) erhéhen. 


2 Damit modifiziert sich etwas meine ZS. f. Phys. 86, 160, 1926 aus- 
gesprochene Ansicht. Der Exponent w im Ausdruck des Linienelements ist jeden- 
falls unbestimmt. Inwieweit er aus dem Ausdruck J@ herausfallt, hangt 
davon ab, ob man fiir m, wenigstens der GroéSenordnung nach eine Grenze fest- 
setzen will, was ja die A.R.Th. nachtraglich tun kénnte. 

3 ZS. f. Phys. 36, 158, 1926 und 88, 142, 1926. 

4 Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., 1924, S.408—442, besonders die 
Formeln (10a), (12), (13a), (13b), (14), (23), (24). 
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3 hervor, da8 seine Feinstrukturkonstante «, die ich hier mit &%s bezeichne, 
_ gegeben ist durch oe 
| us; = V1 — 7”, (23) 
wo y die Bedeutung hat, die Sommerfeld a.a. 0. S. 411 genau er- 


lautert und weiter, daS dieses y in meiner obigen Bezeichnung durch! 
3 


k : 
yy — 1 — ay gegeben ist. Das o der A.R. Th. ist also gegeben durch 
2 2 


——— —2.—= 


Pare} 
p afl — ey" 
Daf Sommerfeld ebenfalls der Ansicht ist, die A.R. Th. sei fiir seine 
Feinstruktur nicht brauchbar, scheint aus seinen eigenen Worten (a. a. O. 
S.413) hervorzugehen: ,Indessen zeigt die Ausrechnung, daS unsere 
relativistische Perihelbewegung? trotzdem viel zu klein ist... Erst 
der Ubergang von der Sp.R.Th. zur A.R.Th. hat Einstein die Mog- 
lichkeit gegeben, die beobachtete Merkurperihelbewegung theoretisch zu 
erkliren® ... 43” im Jahrhundert!“ 
Meines Erachtens bleibt der A.R.Th. nur die Alternative, zu lehren, 
entweder: die Metrik des Einsteinschen Feldes sei tiberhaupt ginzlich 


(23 a) 


unbestimmt, oder die Metrik des Raumes sei im Coulombschen Felde 
eine ganz andere als im Gravitationsfelde. Dann hért aber ebenfalls jede 
allgemeine Beziehung zwischen Raum und Zeit auf und der A.R.Th. 
erwiichse die Aufgabe, fiir das Coulombsche Feld besondere Tensor- 
gleichungen aufzustellen. 


§ 8. Endlich darf nicht vergessen werden: die Hinsteinsche 
Gravitationstheorie kann nur das Einkérperproblem, d.h. die Bewegung 
eines Punktes von verschwindender Masse in einem Gravitationsfeld be- 
meistern. Sie versagt schon beim Zweikérperproblem*, das von der 
Newtonschen Theorie spielend bewaltigt wird. Dieser Mangel fallt im 
Sonnensystem wegen der relativen Geringfiigigkeit der Planetenmassen 
nicht sehr stark auf. Fiir ein Doppelsternsystem aber, dessen Kom- 
ponenten vergleichbare Massen haben, wird er nicht nur rechnerisch, 
sondern auch fiir die physikalische Vorstellung annahernd unertraglich. 


1 A. a. O. (18a) 8.411. Sommerfelds p, eigentlich Py ist (a. a. O. S. 409) 


=mr* -. dies ist in meiner Bezeichnung gegeben durch kVp (Flachenintegral). 
Sia ae Fe eee 
2 ?P 
aA 
Be) eur hee O77 == 3\¢ ——* 


Ss 


4 Vel. Eddington, a. a. O. 8.136. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLIV. 9 


“ 
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Denn dort mu der Relativist sich vorstellen, daf zwei Gravitations- 
zentren und mit ihnen die beiden von ihnen bedingten Metriken des R, 
um den gemeinsamen Schwerpunkt (die Metriken auSerdem durcheinander 
hindurch) rotieren und dabei tiberdies lings einer ,Zeitachse“ fortschreiten, 
die weder durch das eine noch durch das andere Gravitationszentrum geht. 
§ 9. Nun besagt die zweite (genauere) Gravitationstheorie Ein- 
steins bekanntlich!, da an die Stelle der Gleichungen (4) [mit (5)] die 
7 2 
Gleichungen Gi Ge = y e, (24) 

Gog = — yet, Gy = +ye 

zu treten haben, worin y eine sehr kleine Konstante ist. Die strenge 
Integration der Gleichung (24) scheint unméglich zu sein. Doch hat die 


A.R.Th.* unter den einschrankenden Voraussetzungen u == O und 
A = —v die Beziehung 
O 1 
Bie gee cee rena (25) 


abgeleitet und aus der hypothetischen Konstante y das Vorhandensein 
eines sogenannten Horizontes der Welt gefolgert. In der Tat wird 
an einer Stelle, wo e” verschwindet, der Ausdruck fiir das Linienelement ds 
Formel (7) véllig sinnlos. Der Nichtrelativist wird hieraus schliefen, 
da8 entweder die Formel (25) einen Irrtum enthilt* oder da8 die ge- 
samte relativistische Gravitationstheorie eine Illusion sein méchte. Der 


Relativist dagegen list die Gleichung: 1 — be —S9te oder (nach 


"9 
: : k? A apes. adte 
Vernachlassigung des kleinen «% — 25 gegen die Einheit) genahert 
ir 
3Y% = 1 nach r, auf und findet so in einer Entfernung r, = nf die 


Grenze der Welt. Indem er weiter feststellt, da8S von den beobachteten 
Himmelskérpern die entferntesten etwa 10?°cm von uns entfernt seien, 
berechnet er y < 10-5°cm~—?, eine Konstante, die er unbedenklich fiir 
eine Konstante des Universums hilt. ; 

Da dieser angebliche Welthorizont in der popularisierten Wissen- 


schaft ° eine gewisse Rolle zu spielen beginnt, erscheinen einige kritische 
Bemerkungen itiber ihn nicht iiberfliissig. 


Vgl. ZS. f. Phys. 85, 503, Formel (14), 1926. 

Vgl. Formel (8). 

Vel. Eddington, a. a. 0.8. 148, 144; er schreibt 2m statt « und a statt Be 
In der Tat widerspricht (25) dem Postulat lime” = 1 (7 —> 00). 


1 
2 
3 
4 
© So unter anderen Brockhaus, a. a. O. IV, 8.594, Stichwort » Welt. 
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| Aus der Gleichung (24) fiir G,, folgt, wenn die durch (14) in der 
Tat sehr nahe gelegte spezielle Hypothese 4 = — y» zugrunde! gelegt 
wird, 
” 4 ie) 2 Uy Uy , 
yy ay pe he ne PO (26) 


Aus der Gleichung (24) fiir G,, ergibt sich ebenso 
20° + y+ 2 p+ ge ge vy + ar + vy"? == —2ye—". (27) 
Hieraus und aus (26) a die Differentialgleichung fiir u: 

up owt tet = 0. (28) 


Sie ist identisch mit (12a) und zeigt, dab w von y unabhingig ist. 
Selbstverstandlich geniigt ihr die triviale Lésung? ~ — 0. Im iibrigen 


d 2 
gehért (28) zum Typus Ae =o + ay? = 0, wo a eine Konstante ist. 


Nach bekannten Methoden findet sich das Integral 


B 
Hae ADT YEIE § 29 
d e+ apa ee 
worin f die willkiirliche Integrationskonstante ist, die keineswegs == 0 


und ebensowenig von der GréSenordnung k?/c? zu sein braucht. Dies 
gibt fiir (28) wegen a = } 
1 wad pteiad 6 
maa fa-s4 47 ah a0) 
Da nun jedenfalls y aufSerordentlich klein ist, darf auf der rechten 
Seite von (26) fiir vy zunichst unbedenklich die (die Konstante y nicht 


enthaltende) Naherung* gesetzt werden, die aus vy” + v’? + = y ==) 
folgt. Diese Naherung ergibt sich sofort aus (29), wenn an die Stelle 
von B eine andere willkiirliche Konstante, z. B. —« gesetzt wird, zu: 
2 3 

te Me gl (i ea 

ae re (14 wp ip 7 ) 
Integriert gibt dies 

a i? ars sess ( “); 

oe i ee ere eee A are oe) = n(l— — 
eG er a a ) r 


1 Sie hat [siehe oben Bemerkung zu Formel (12a)] keineswegs zur Folge, 
da auch w = O gewahlt werden miiBte. 
2 uw = const =O nur dann, wenn lim e“ = 1 (r > oc) aufgegeben wiirde. 
3 Dieses Si dactuizeyerfabren 148t sich natiirlich fortsetzen. 
aa 


~ 
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daraus folgt die Naherung 
u 1 
= 1 — — and oe : 
¥. a 
eens 
a 


wobei man weif, daf wegen der erzwungenen Ubereinstimmung mit dem 
Newtonschen Gesetz « nicht mehr willkiirlich angesetzt werden darf, 


2 : 
sondern == . gesetzt werden mu8, wahrend £# beliebig grof gewahlt 


werden darf. Damit wird (26) zu 


2 1-3? 0. Oo 
ed ee —:-) — = 29 (14 —+ > +): 

Man sieht sofort, daB die Liésung y dieser Gleichung (und damit 
auch ¢”) im Gegensatz zu (25) auch die Konstante 6 enthalten miiBte, die 
an keine Grenze gebunden ist. Das — iibrigens den Grenzbedingungen 
der A. R. Th. widersprechende — Verschwinden von e” liefert in Wahrheit 
somit keinen bestimmten Wert fiir den Horizont der Welt, vielmehr 
ist seine Entfernung eine Funktion der willkiirlichen Integrationskon- 
stante B der Differentialgleichung (28). Der Nichtrelativist wird folgern, 
da es entweder einen solchen Horizont gar nicht gibt oder, wenn es 
einen gabe, dafi die A. R. Th. seine Lage nicht bestimmen kann. 

Da iiberdies die Einsteinsche Gravitationstheorie und damit die 
Welthorizontformel (25) nur fiir ein einzeln betrachtetes Gravitationsfeld, 
nicht etwa fiir das aus zahlreichen solchen Feldern bestehende Fixstern- 
system in seiner Gesamtheit gilt, enthalt die Theorie vom Welthorizont 
einen unerlaubten Gedankensprung. Die Einsteinsche Theorie samt der 
Welthorizontformel miiSte fiir jeden einzelnen Fixstern gelten und daher 
wiirden die Relativisten eines jeden Fixsterns die Entfernung des Welt- 
horizonts 7, natiirlich von ihrem eigenen Fixstern aus messen. Indem 
man der Reihe nach immer solche Fixsterne in Betracht zieht, die jeweils 
an der Grenze des Welthorizonts des vorangegangenen stehen, kann an 


der Hand der Welthorizontformel selbst die angebliche Schranke beliebig . 


erweitert werden. 


Ludwigsburg, 29. Mai 1927. 
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Uber Quarz- Doppel-Monochromatoren 
und einen neuen vereinfachten Fluorit -Vakuum- 
Spektrographen fiir das Schumann -Gebiet. 
Von Carl Leiss in Berlin-Steglitz. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen’ am 28. Mai 1927.) 


Es werden zunichst kurz die Vor- und Nachteile der zurzeit existierenden Quarz- 

Doppel-Monochromatoren besprochen, und dann wird cin Vakuumspektrograph be- 

schrieben, der ganz wesentliche Vereinfachungen gegeniiber dem urspriinglichen, 
technisch recht schwierig herstellbaren Schumannschen Instrument besitzt. 

1. Quarz-Doppel-Monochromatoren. Friiher! habe ich zwei 
Quarz-Doppel-Monochromatoren beschrieben, die in ihrem konstruktiven 
Aufbau merklich voneinander abwichen. Beim ersteren kamen drehbare 
Prismen mit konstanter Ablenkung zur Anwendung, und die Fokussierung 
der vier Objektive erfolgte automatisch bei der Einstellung der Wellenlangen- 
trommel; die Spalte standen fest. Beim zweiten Apparat wurden fest- 
stehende Cornuprismen benutzt; alle vier Objektive waren gemeinsam 
fokussierbar, und durch Verschieben des Zwischenspaltes 2/3 senkrecht zur 
optischen Achse wurde diejenige Spektralzone , herausgegriffen“, die jeweils 
zur Untersuchung dienen sollte. 

Im Tatigkeitsbericht der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 
vom Jahre 1925? ist ein von Herrn Dr. C. Miller vorgeschlagener 
Quarz-Doppel-Monochromator kurz besprochen, der insofern sich charakte- 
ristisch von den beiden vorgenannten unterscheidet, als die ebenfalls ein- 
fachen Quarzobjektive nicht verstellt werden. Wir kénnen uns diesen 
Doppelmonochromator am besten als zwei spiegelbildlich aufgestellte 
Quarzspektrographen vorstellen, deren Spalte auf einer ,Front‘ legen 
und beide Spektrographen eine gemeinsame Bildebene haben. Diese Bild- 
ebene liegt bekanntlich wegen der nichtachromatischen Objektive stark 
geneigt (etwa 27°) zur Linsenachse. Auf dieser Bildebene — dem 
Spektrum — kann nun durch einen Schlitten mit Teilung ein kleimer 
verspiegelter Streifen verschoben werden, der einen beliebigen eng be- 
grenzten Teil des von dem einen Spektrographen entworfenen Spektrums 
in den anderen Spektrographen lenkt. 

Der Vorteil der ersteren Monochromatoren diirfte nun darin bestehen, 
daB ein Spiegelreflektor wie bei dem zuletzt genannten Monochromator 


1 C. Leiss, ZS. f. Phys. 34, 106, 1925; 39, 470, 1926. 
2 ZS. f. Instrkde. 46, 175, 1926. 
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nicht erforderlich ist, sondern da nur ,durchfallendes Licht“ in Frage 
kommt. Als Nachteil oder als eine gewisse technische Umstiandlichkeit 
konnte man bei den erstgenannten Instrumenten die erforderliche Fokussie- 
rung der Linsen betrachten. Der Vorteil des letztgenannten Monochro- 
mators dirfte also in der Hauptsache darin bestehen, da die Linsen fest- 
stehen, aber als einen Nachteil wird man die Anwendung des spiegelnden 
Streifens betrachten kénnen. 

Nach meinen Uberlegungen wird man aber auch bei dem letztgenannten 
Monochromator auf den Spiegel mit Riickflachenbelag verzichten und 
damit den dem Instrument anhaftenden Nachteil beseitigen kénnen, wenn 
man, wie ich das in Fig. 1 dargestellt habe, den als Zwischenspalt 2/3 


Fig. 1. Quarz-Doppel-Monochromator nach C. Miller, in modifizierter Form. 


dienenden spiegelnden Streifen durch ein kleines Prisma aus Quarz mit 
doppelter Totalreflexion ersetzt. Dann haben wir den durch den Spiegel 
entstehenden Lichtverlust und die sonstigen Nachteile eines Spiegels 
nicht mehr. Damit nun in allen Stellungen des durch einen Schlitten 
verschiebbaren Prismas Spo), die aus ihm austretenden Strahlen den 
richtigen Verlauf nehmen, stellt sich das Prisma beim Verschieben auto- 
matisch auf die richtige Reflexion in seinen verschiedenen Stellungen ein. 
Das Prisma ist zu diesem Zweck drehbar gelagert, ein mit ihm verbundener 
federnder Stift gleitet auf einer schwach zur Schlittenrichtung geneigten 
Ebene und gibt so dem Prisma fiir alle seine Stellungen die richtige Lage. 

Fiir die Ablesung der Stellung des , Zwischenspaltes“ Spo), empfiehlt 
sich eine Teilung, die auf eine geniigend lange, mit der Bewegungs- oder 
MeSschraube verbundene Spiralnuttrommel aufgetragen ist. Dann hat man 


nur an einer Stelle abzulesen und nicht an zwei Stellen — einer Langs- 


teilung und an einer Trommel -~, wie sonst meist tiblich. 
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Zur weiteren Vereinfachung des Apparates scheint es mir zweckmiabig, 
die Anordnung der Dispersionsprismen so zu wihlen, wie es die Fig. 1 
zeigt. Beide Cornu-Prismen sind durch zwei Prismenpaare ersetzt, und 
die den Spalten zugekehrten Prismenflichen, in welche also die Strahlen 
senkrecht ein- und aus denen sie auch senkrecht austreten, sind gleich als 
Linsenflachen ausgebildet. Dadurch wird die Zahl der optischen Flachen 
um genau 50°/, vermindert, denn wir haben dann auf jeder Seite nur noch 
vier statt acht optische Flichen, ‘also eine wesentliche Verminderung des 
Lichtverlustes durch Reflexion an den Flichen. 

SchhieBlich schien es mir zweckdienlich, das total reflektierende 
Prisma 7 vor dem Austrittsspalt A einzuschalten, denn sonst kommen 
Eintrittsspalt E und Austrittsspalt A so nahe zusammen, da8 es in den 
meisten Fallen schwierig sein wird, die erforderlichen Apparaturen vor 
und hinter den beiden Spalten EH und A aufzustellen, oder an den Spalten 
selbst total reflektierende Prismen anzubringen, was aber fiir das Justieren 
oder Ausrichten der vor oder hinter den Spalten H und A aufgestellten 
Apparate meist nicht angenehm ist. 

~ Ohne Spiegel, ohne total reflektierende Prismen und ohne Verschiebung 
der Objektive kommt man aus, wenn man statt der einfachen Quarzlinsen 
achromatische Objektive anwendet. Zweiteilige FluSspat-Quarz- 
Objektive kommen aber zurzeit dafiir nicht in Frage wegen Mangel an optisch 
reinem Fluorit. Aber Quarz-Steinsalz-Quarz-Objektive wiirden ohne 
Schwierigkeiten herzustellen sein und auch so, daS die zwischen den 
Quarzlinsen liegende Steinsalzlinse vor Feuchtigkeit vollkommen geschititzt 
wire. Hinen Nachteil haben indes insofern auch wieder diese Objektive durch 
die grofBe Zahl ihrer Flachen, denn jedes Objektiv besife sechs Fiachen, 
das wiren beim Doppelapparat allein an Linsenflachen 24. 

2. Uber einen vereinfachten Fluorit-Vakuum-Spektro- 
graphen fiir das Schumann-Gebiet (100 bis 185 mu). Der nach- 
stehend beschriebene neue Fluorit-Vakuum-Spektrograph weicht wesentlich 
in seinem konsuruktiven Aufbau von dem seinerzeit von V. Schumann 
konstruierten? ab und ist ganz wesentlich einfacher gestaltet. 

Die photographische Aufnahme des U.-V.-Spektrums aft sich, wenn 
der Luftwiderstand durch wesentliche Verkiirzung der Brennweiten der 
Objektive auf ein geringes MaS abgeschwicht ist, mit Quarzoptik bis zur 
Wellenlange 185 mu ausdehnen. 

Die meisten gewohnlichen Platten haben eine spektrale Empfindlich- 
keit bis etwa 215mu. Line Steigerung der Sensibilisierung nach dem 


1 V. Schumann, Wien. Ber. 102 [1], 59; 102 [2], 625, 1893. 
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weiter abgelenkten oder kurzwelligeren Teil bis etwa 185 mu kann dadurch 
erreicht werden, daB man die Schicht der Platte vor dem Belichten mit 
einer 10°/,igen Paraffindl-Lésung (in Benzol gelést) iiberzieht. Es 
empfiehlt sich, vor dem Entwickeln die Platten in Benzol oder Aceton zu 
baden, um den Uberzug wieder herunterzuwaschen. 

Ein Ersatz der Quarzoptik durch Optik aus dem weit durchlassigeren 
FluBspat wiirde die Beobachtungsgrenze gar nicht oder in kaum nennens- 
wertem Mae erweitern. Der einzige Weg, das Studium des Ultravioletts 
noch tiber 185 mw auszudehnen, ist zunachst die véllige Beseitigung der 
Luft innerhalb: des Strahlenganges. Weiterhin bedingt bekanntlich die 
Untersuchung der brechbarsten U.-V.-Strahlen die Anwendung besonderer 
mit Bromsilber oder einem Bromsilberiiberzug versehener Platten’. 

Unter Beibehaltung eines Quarzprismas und der Beibehaltung der 
die brechbarsten Strahlen energisch absorbierenden Gelatine der gewéhn- 
lichen Platten fiihren diese Aufnahmen mit einem evakuierten Apparat bis 
zur Wellenlinge 182 mu. Benutzt man hingegen die Schumannsche 
Bromsilberplatte, dann geht das Spektrum ganz wesentlich itiber diese 
Wellenlinge hinaus. Mit Quarzoptik, evakuiertem Apparat und gelatine- 
freien Platten kann man also wesentlich tiber 182 my (auch ohne Fluorit- 
optik) hinauskommen. 

Mit dem hier beschriebenen Apparat, dessen optische Teile aus 
weifSem, nicht fluoreszierendem Fluorit bestehen, laft sich das Spektrum 
bis zur Wellenlange etwa 100 mu photographisch verfolgen. 

Die Linsen haben eine Brennweite von 12cm fiir 136,3 mu, und das 
Prisma hat einen brechenden Winkel von 60°. 

Beschreibung. Die gesamte Apparatur ist an der Unterseite eines 
eisernen Deckels D angebracht, welcher sich auf ein eisernes GefaS G auflegt 
und durch einen zwischen dem Gefa$ G und dem Deckel D eingelegten 
Gummiring derart gedichtet wird, da’ sich am GefaS G eine Anzahl weg- 
klappbarer Klemmstiicke befindet, mit deren Schrauben der Deckel D fest auf 
den Gummiring bzw. das GefaS G gedriickt werden kann. Der Deckel 
hat an der Unterseite drei FiiBe, so dai der Deckel D samt seiner Apparatur 
auch ohne das Gefaéf G auf den Tisch gestellt werden kann. 

In oder an dem [Gefa8 G befindet sich weiter nichts als zwei 
Schlauchspitzen a und b, die eine fiir die Luftpumpe, die andere fiir eventuelle 
Zufiihrung von Gasen, z. B. Wasserstoff oder, Helium. Ferner sind in 
dem GefiS zwei Offmungen ¢ und d fiir den Eintritt des Lichtes in den 


1 V. Schumann, Uber ein neues Verfahren zur Herstellung ultravioletter 
empfindlicher Platten, Wien. Ber. 102 [2], 994, 1893. ; 


i 


Nhenum * 
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_ Spalt Sp angebracht. Die eine Offnung (c) dient fiir die direkte Beleuchtung, 
die zweite (d) fiir das Licht einer Vergleichslichtquelle in Verbindung mit 
dem Vergleichsprisma » aus Fluorit. Vor den Fenstern ¢ und d befinden 


- sich zwei angeschraubte konische Messingrohransatze, passend fiir den 
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Fig. 2: Fluorit-Vakuum-Spektograph fiir das Schumann-Gebiet von 100 bis 185 mu und mehr. 


Normalkonus, auf den die Entladungsréhren, mit Fett oder Picein gedichtet, 
aufgesteckt werden kénnen. Auf Wunsch kiénnen auch die Sete 
rdhren direkt gegen die ebenen Flaichen gekittet werden, wie das auch 
Schumann bei seinen Arbeiten getan hat. 

Spalt Sp. Dieser ist mikrometrisch verstellbar ; die kleine Schrauben- 
trommel gibt direkt 0,01 mm an. — Fir Koinzidenzaufnahmen be- 


findet sich vor dem Spalt das Vergleiehsprisma v mit der Lichteintritts- 
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ofinung d. — Aber Vergleichs- oder Koinzidenzaufnahmen lassen 
sich auch ohne das Vergleichsprisma ausfiihren, wenn man vor dem Spalt 
eine von auBen durch die Dreheinrichtung B verschiebbare Blende nach 
Fig. 8a oder 3b anbringt. Mit der Blende nach Fig.3a erhalten wir 


durch Verschieben der Blende zwei Spektren dicht iibereinander und mit — 


der Blende nach Fig. 3b drei tibereinanderliegende Spektren, wobei das 


mittlere das zu bestimmende und das obere und untere das Ver- — 


gleichsspektrum ist, von dem die Wellenlingen der wichtigsten Linien be- 
kannt sind. 


Fig 3a. Fig. 3b. 
Spaltblende fiir Koinzidenzaufnahmen. Spaltblende fiir Koinzidenzaufnahmen. 


Objektive. Das Objektiv O, des Spaltkollimators steht fest im 
Abstand seiner mittleren Brennweite vom Spalt. Das Kameraobjektiv 0, 
ist innerhalb geringer Grenzen fiir die genaue Fokussierung durch Zahn und 
Trieb e verschiebbar, und die jeweilige Stellung des Objektivs O, ist an 
einer Teilung f ablesbar. Die durch den Deckel D gehende Triebachse g 
hat die Form eines Konus h, der mit Fett gedichtet ist. 

Prisma. Das Prisma P ist so eingestellt, dai es fiir das mittlere 
Gebiet im Minimum der Ablenkung steht. 

Kamera. Die Platte mit einem Format von 10,7 4,5 cm (Stereo- 
negativ) mu zur Erzielung eines scharfen Spektrums iiber das ganze 
Gebiet unter einem ziemlich spitzen Winkel zur Linsenachse stehen. Die 
richtige Neigung der Platte mu8 durch eine Reihe von Aufnahmen mit ver- 
schiedener Fokussierung (Trieb e) ermittelt werden. — Die Drehung der 
Kassettenlaufbahn ¢ erfolgt durch einen klemmbaren Konus i mit dem 
Teilkreis T. 

Fiir Reihenaufnahmen befindet sich in dem vorgenannten Konus i 
fiir die Drehung der Kassettenlaufbahn ¢ noch ein zweiter Konus k, der 
an seinem unteren Ende eine Schraube trigt. Dreht man den Konus fk, 
dann bewegt sich der Kassettenrahmen mit der Kassette in der Vertikalen, 
und es lassen sich durch Verschieben der Kassette 10 Aufnahmen auf einer 
Platte machen. Bei jeder halben Umdrehung des Konus k bzw. seiner 
Schraube fallt ein federnder Zahn in eine Kerbe ein und markiert so die 
jeweilige Stellung der Platte fiir eine Aufnahme. 
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Entmagnetisierung von Bisenverbindungen 
durch elektrische Schwingungen'. 


Von M. Tsehetverikova in Moskau. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Mai 1927.) 
Es wurde eine Verminderung des remanenten’ Magnetismus von nichtleitenden 
pulverférmigen Eisenverbindungen in gedémpften magnetischen Wechselfeldern mit 
der Periode von 0,02 bis 9,3.10—10sec untersucht. Bei Steigerung der Perioden- 
zahl wurde eine Vergréferung des fiir die Entmagnetisierung ndtigen initialen 
Feldes beobachtet. 

§ 1. Die Magnetisierung von pulverartigen Eisen- 
verbindungen und die Methoden der Beobachtung der Ent- 
magnetisierung. Als Material zur Untersuchung der 
Entmagnetisierung dienten eiserne Gliihspaine und Magnetit 
in Pulverform. Die Magnetisierung des Pulvers wurde 
erzeugt entweder durch Senkung eines kleinen zylinder- 
formigen Magnets (10 < 0,7 cm) bis zur Beriihrung mit 
dem Pulver, so da auf dem Ende des Magnets ein 
hangendes Bartchen aus magnetisiertem Pulver erhalten 
wurde (Fig. 1), oder durch Anntherung, fiir kurze Zeit, 
eines grofen hufeisenartigen Magnets, welcher nachher 
vorsichtig entfernt wurde, an das Probierglas. Auf diese 
Weise entstanden im Probierglas senkrechte Pulver- 


stabchen, welche durch den remanenten Magnetismus 
aufrechtstehend erhalten wurden (Fig. 2). 

Wenn die beschriebenen hingenden oder stehenden, 
aus magnetisiertem Pulver gebildeten Formen der Wirkung 
von schnell wechselnden Magnetfeldern unterworfen 
wurden, so konnte man eine Entmagnetisierung beob- 
achten, welche sich darin zeigte, daB bei dem ersten 
Magnetisierungsverfahren eine gewisse Pulvermenge von 
Magnetbiirstchen abfiel; bei dem zweiten Magnetisierungs- 
verfahren wurden die vertikalen magnetisierten Pulver- 
staibchen zerstért und fielen zusammen. 

Der Grad der Entmagnetisierung kann statistisch charakterisiert 
werden durch das Verhiltnis der Zahl der gelungenen Versuche (bei denen 


1 Berichtet in den Sitzungen des ,magnetischen Kolloquiums” von Prof. 
Arkadiew und auf dem fiinften Kongref der russischen physikalischen Assoziation 
in Moskau am 19. Dezember 1926. 


~ 
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die Entmagnetisierung bei der Erzeugung der Schwingungen beobachtet 
wird) zur Gesamtzahl der Versuche. Die Ungenauigkeit dieser Methode 
besteht darin, daB einfache Zahlung der gelungenen Versuche die Menge 
des fallenden Pulvers bei der Entmagnetisierung nicht in Rechnung zieht, 
was mit gréBerem Recht als. Ma8 der Entmagnetisierung betrachtet werden 
kénnte. 


§ 2. Entmagnetisierung in kurzen Hertzschen Wellen. 
Der Grenzwert von H. Die gedampften elektrischen Schwingungen 
wurden mittels eines Induktoriums in einlagigen Spulen erzeugt; in der 
Mitte der Spule befand sich eine in Petroleum eintauchende Funken- 
strecke (Fig. 1 und 2). Das Pri- 
fungsmaterial wurde der entmagneti- 
sierenden Wirkung des _ schnell 
wechselnden Magnetfeldes im der 
Mitte der Spule unterworfen. Die 
Schwingungsperiode war durch die 
Dimensionen der Spule bedingt, so 
da8 man auf diese Weise Schwin- 


gungen in weiten Grenzen von 
T == 6,56710—*sec, hist f= Os 
.10-1sec oder von 4 = 17m bis 
A = 28cm erhalten konnte. Die 
Wellenlange 2 wurde nach der 
Forme] berechnet 


Fig. 2. = f.l, (1) 


wo | die Lange des Spulendrahtes bedeutet; der Faktor f, der von den 
relativen Dimensionen der Spirale abhangt und nahzu 1 ist, wurde aus 
den Drudeschen Tabellen entnommen?. 

Die Amplitude und die Dampfung der Schwingungen konnten durch 
die Anderung der Funkenstrecke geiindert werden, was, wie es die Unter- 
suchungen gezeigt hatten, einen groSen Einflu8 auf den Grad der Ent- 
magnetisierung austibte. Die VergréSerung der Anfangsamplitude der 
Schwingungen und die Verminderung der Dampfung bewirkte eine Ver- 
groSerung der Entmagnetisierung. Auf diese Weise entsprach die starkste 
Entmagnetisierung einer bestimmten Lange der Funkenstrecke: z. B. be- 
trug bei 4 = 56cm die optimale Funkenstrecke 0,1 bis 0,3 mm. 


1 P. Drude, Ann. d. Phys. 9, 293, 1902. 


ete 
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Die erste Amplitude des magnetischen Feldes in der Mitte der Spule 


wurde aus dem Maximalwert der Stromstarke in der Mitte des Vibrators 


berechnet 
2aCV 
die Kapazitiit wurde nach der Drudeschen Formel! bestimmt 
hey? 
es 3 a 72 
Cia om, . (3) 


h? r? 
10+ 4 x +3 7 
Hier bedeuten: 
h die Héhe der Spule, 
y den Radius der Spule, 
o« den Zahlenfaktor, welcher aus den Drudesche Tabellen! nach 
den relativen Dimensionen der Spule bestimmt wird ; 
V das Entladungspotential, das nach der Funkenlinge, beispiels- 
weise nach den Tabellen von Heydweiller?, ermittelt 
werden konnte. 


Die Stromverteilung J laingst der Spulenlange wird durch eine 


Sinuslinie 

J = J, cosa - (4) 
oder annahernd durch eine Parabel 

pee (1 io a ) (5) 


bestimmt. Hier ist ~ die Entfernung zwischen dem Zentrum der Spule 
und der Ebene, die senkrecht zur Spulenachse steht und das Drahtelement 
mit der Stromstarke J schneidet. 

In der Mitte der Spule mit regelmaSiger Wicklung, bei der die 
Windungszahl pro Zentimeter gleich n, ist, ist die erste Amplitude des 


Magnetfeldes 
h 
2 


(1 at 7°) dx 
h? 
(6) 
(r? + #)*le 


5 4 nr? n,Jy 
0 


1 P. Drude, Ann. d. Phys. 9, 293, 1902. 
2 A. Heydweiller, Landolt-Boérnstein, Phys.-Chem. Tabellen, 4. Aufl., 


S. 1059, 1912. 


~ 
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das fiihrt zur folgenden Formel 


= — Da 

H=—y, (7) 

wo J = nJ, und n die Zahl der Windungen der Spule bedeutet. Aus | 
(6) folgt 1 


1 EE ssiloe 5 bags US pte ea i 
= — 1,77 1 He 1 | y “ 
b= BAVl+4 +5 eae (8) | 


i 
Woy Ay 3 ist. Die Funktion w fiir den beliebigen Wert von 4 kann 
r 


man aus der Beziehung (8) berechnen oder aus der Fig. 3 ermitteln. 


Bei gleichmafSiger Stromverteilung lings des Drahtes wird in der |! 
Formel (7) der Faktor w gleich: 


Vo 


1 
ee a 
yi+ 2 - 


Aus den Kurven der Fig. 3 ist zu: ersehen, da8 fiir alle Werte von 4 
die Funktion w) gréfer als y ist. Bei 4 = 0 ist y,/p im Falle der 


Fig. 3. 


sinusoidalen Stromverteilung gleich 2/2 und im Falle der parabolischen 
Verteilung 3/2; die Beziehung y,/w verkleinert sich bis zu 1 bei Joo. 


In der vorliegenden Untersuchung mufte man sich doppelter Spulen 
bedienen, zwischen deren Halften sich ein kleiner Zwischenraum h, befand. 
Die Intensitét des Magnetfeldes der doppelten Spule wird in der Mitte 


Entmagnetisierung von Eisenverbinduogen usw. 143 


. derselben bei elektrischen Schwingungen statt % mittels einer anderen 
_ Funktion g berechnet, 
: 


1 


Lid a A,[A(A — 2 A.) — 1) 
Cer hae 


2 AVY T Or Oe tek 
" Vi¢ 24 


1 ae Oat A 
ee ee 10 
| 2 Wit 4 +41 4-4 — 4) be 
wo v ' 
Pes hy 
year eoy (11) 


bedeutet. Das Magnetfeld einer langen und schmalen Spule kann man 
nach der Formel 


H = f-=—— Gaub (12) 
rom 


bestimmen, welche von W. Arkadiew angegeben ist. 

Diese Forme] bildet das Resultat einer mathematischen Transformation 
der gewéhnlichen Forme! der Intensitaét des Magnetfelds in einer schmalen 
und langen Spirale 

HS Arad (13) 
dabei beriicksichtigt man die Formel (1) und (2) und die Thomsonsche 
Formel 

A = 2x CL. (14) 

Die Formel (12) erméglicht durch entsprechende Auswahl der Werte 
von v und r in der Spule ein Magnetfeld von gegebener Starke herzustellen. 

Bei der Entmagnetisierung fiir alle 40 Wellenlingen wurde A gleich 
15 Gau8 gewablt. 

Fiir einige Wellen wurde die niedere Grenze des entmagnetisierten 
Feldes H,, ermittelt (Tabelle 1). 


Tabelle 1. 
Aem | 28 | 56 | 139 | 162 | oc 
Hn | 4,93 | 4,35 | 2,81-|"2;88 |° 2,3 


Zur Erzeugung der Wellen von einigen Metern wurde ein gewohnlicher 
Schwingungskreis benutzt, welcher aus einer Leidener Flasche, . einer 
Induktionsspule, und einer durch ein Induktorium gespeisten Funkenstrecke 
bestand. Die Entmagnetisierung wurde nach der oben beschriebenen 
Methode in der Mitte der Selbstinduktionsspule beobachtet. 


. 
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Um die elektrischen Schwingungen von 70cm bis 5m zu erhalten, — 


wurde auBer den Spulen ein Vibrator von Blondlot angewendet. Der 
Vibrator erregte Schwingungen in zwei parallelen Kupferdrahten von 
1mm Durchmesser, welche in einer Entfernung von 2,5 cm voneinander 
gespannt und mit einem Drahtring verbunden waren, der zur induktiven 
Kopplung mit dem Vibrator diente. Die Entmagnetisierung wurde beob- 
achtet, wenn das Untersuchungsmaterial zwischen die parallelen Drahte 
eingebracht wurde. Die Wellenlinge 4 wurde nach Lecher durch eine 
verschiebbare Briicke gemessen. Die Intensitiit des Magnetfeldes zwischen 
den parallelen Drahten war von derselben Ordnung, wie bei der Ent- 
magnetisierung in der Mitte der Spule. 

Die Beobachtungen mit 40 verschiedenen 4 haben bei einer bestimmten 
maximalen Starke des entmagnetisierten Feldes von 15 Gauf keine scharf 
ausgedriickte Abhingigkeit der Entmagnetisierung von der Wellenlinge 
gezeigt. 


§ 3. Entmagnetisierung in langsam wechselnden Feldern. 
Der Grenzwert von H. Die Entmagnetisierung wurde auch unter der 
Wirkung des wechselnden Magnetfeldes des Stadtstromes in einer Spule 
untersucht (7 == 0,02 sec). Die Entmagnetisierung war nur in dem Falle 
vorhanden, wenn die Feldstirke nicht unter 2,3 GauB blieb. 


§ 4. Versuche mit ungedaimpften Wellen. Dieselben Versuche 
wurden mit ungedimpften Schwingungen wiederholt; die Wellen von 
2,5 bis 5m wurden nach dem Schema von Holborn erhalten. 

Unter der Wirkung der ungedaémpften Wellen war keine Ent- 
magnetisierung beobachtet, wihrend die gedampften Wellen derselben 
Lange eine Entmagnetisierung hervorrufen. Das laSt sich dadurch erkliren, 
da die Feldstirke der ungedimpften Wellen 0,04 Gau8 betrug und kleiner 
war, als der Gegenwert, bei welchem die Entmagnetisierung nach der 
oben beschriebenen Methode beobachtet werden kann. 


§ 5. Kontrollversuche. Da’stets der Verdacht auftreten kann, 
da das Abfallen des Pulvers infolge von elektrostatischen pondero- 
motorischen Kriaften geschehen sei, so wurden die Probiergliser mit dem 
zu untersuchenden Pulver zum Schutz von elektrostatischen Einfliissen mit 
Stanniol beklebt; der Stanniolbelag hatte (zur Vermeidung der Wirbel- 
stréme) eine Reihe von longitudinalen schmalen Spalten und ein kleines 
Fensterchen zur Beobachtung. Im Falle der Magnetisierung des Pulvers 


mit Hilfe zylinderférmigen Magnete wurde der letztere mit dem Stanniol 
und mit der Erde verbunden. 


eee 
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Eine Reihe von Kontrollversuchen tiberzeugte uns, daB die beobachtete 
-Erscheinung in Wirklichkeit das Resultat der Entmagnetisierung durch 


das Magnetfeld von gediimpften elektromagnetischen Wellen mit der Periode 
von 0,02 sec bis 9,3.10—1°sec darstellt. 


Zum Schlu8 spreche ich Herrn Prof. Arkadiew fir die Leitung bei der 
Ausfiihrung dieser Arbeit und = die zur Verfiigung gestellten Mittel 
meinen besten Dank aus. 

Die Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Staatsuniversitat 
_ auf Kosten des Moskauer Magnetischen Laboratoriums und des magneto- 


metrischen Laboratoriums des elektrotechnischen  Priifungsinstituts 
(G.E. E.1.) ausgefiihrt. 


Moskau, Dezember 1926 
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Neue Grundgleichungen 
der Mechanik wirklicher Fluissigkeiten. 


Von M. Broszko in Warschau. 
(Hingegangen am 30. Mai 1927.) 


Man fasse ein feststehendes, ph ysikalisch unendlich kleines, von einer 
wirklichen Fliissigkeit vom spezifischen Gewicht y durchstrémtes Volumen- 
element ins Auge. Der Schwerpunkt des im betrachteten Volumenelement 
zur Zeit ¢ enthaltenen Molekiilhaufens mége in der Hohe h vertikal iiber 
einem festen Niveau liegen, und mit der Geschwindigkeit » sich fort- 
bewegen. Bezeichnet man dann mit g die Schwerebeschleunigung, mit p 
den Druck, und mit v,, vy, v, die Komponenten der Geschwindigkeit », 
so kénnen die (in Reynoldsscher Form angeschriebenen) Bewegungs- 
gleichungen der idealen inkompressiblen Fliissigkeit: 


peat OD: ue ae 0 (v;;) 
asq(h+2) = Se + Se 4 ee 


ot Oz 
—95-(0 +2) =. ae i ite ra) 2 ae a) 
—95,(n+2) “2 om : te 5, es ) + 2eb 
oe + Sy 4 Oh oa @) 


auch zur Beschreibung einer, als inkompressibel aufgefaBten, wirklichen 
Flissigkeit dienen, sofern man nur, das Vorhandensein der aus thermischen 
Agitationen und turbulenten Pulsationen bestehenden N ebenbewegung be- 
riicksichtigend, die Geschwindigkeitskomponenten v,, Vy, Vz, den Druck p, 
und die Héhe h als beschrankt fluktuierende GréBen! auffaBt. Denn 
fiihrt man in diesen Gleichungen fiir die letzterwahnten Gréfen die Werte 
Ve = Un tn, Vy = Vy + %y, %, =, 4+ 0,, p= P+p', h=h+h' (3) 
ein, wobei sich ,, y, Uz, P, h auf die an den Verschiebungen einzelner 
Volumenelemente erkennbare Hauptbewegung, v’,, Vy) Vz, p, h' dagegen 


1 Beim Rechnen mit beschrinkt fluktuierenden Grifen sind nachfolgend zu- 
sammengestellte Gleichungen zu beachten, in denen y und w zwei beschrankt 


| 

Unter Zugrundelegung der Erkenntnis, dai sowohl die Zahigkeit, wie auch die 4 

Turbulenz den durch molekulare Pulsationen bedingten Impulstransport zur Ursache 

hat, werden Differentialgleichungen aufgestellt, die zur exakten Beschreibung sowohl 

der laminaren, wie auch der turbulenten Strémung einer wirklichen Flissigkeit 
dienen k6énnen. 


—— re a ee Te 
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auf die unsichtbare' Nebenbewegung beziehen, und nimmt man von 
simtlicben in den Gl. (1) und (2) auftretenden Gliedern die .zeitlichen 
Mittelwerte, so gelangt man zu dem Gleichungssystem: 


oi (b+ 2)— [92 4 2 se) 


9 On Ou Oz 
_ 9% | IG) , WGsdy) , AG.3) 
Ot Ox Oy Oe 
O° /=.,.® O(v v, O(v,?) O(v,v,) 
ane aaa fy as aed ay y yz 
9-55 (8 ot 5 
_ Oy | Ori) , O63) , AG,%. 
Ob. ie Oy i Oz 
caettal (roe pee Oe) | (02?) 
7 aa oe dz Oy Od 
_ 9%, , AGH) | AGF), O@ 
= Ott Oa dy ' Oe 
Ge: Of, SOU. 
dicot po adie? ©) 
in dem die in eckige Klammern gefaSten Ausdriicke: 
a) , aera) , ae) _, 
Ou Operon at 
O(v, 0%, a(vi? O(w, v, = : 
(0%) (“?) (vy hae (6) 


Ou 1 oy 1 Oz 

O(v,v,) : (ve) , WF) _= 

Ou Dee Ae 

den Komponenten De oe b, einer Verzégerung b gleichwertig sind, die den 
durch thermische Schwankungen und turbulente Pulsationen bedingten 


fluktuierende Grofen, s irgend eine der vier Grundvariablen x, y, 2, t und @ ein 
Zeitintervall bezeichnet, iiber das die zur Bildung eines zeitlichen Mittelwertes 
fithrende Integration erstreckt wird: 


ee 
2 


=, if — r at 
p= >| vat G29? gp! 2= 0, 
€ 


{—— 


2 
ee Sy) ge 
P=, FY = PY, 5 Ss ral ala (y+e?, pH= pyr 'y 

1 Die turbulenten Pulsationen werden als geordnete molekulare Bewegungen 
aufgefaBt, und sind dementsprechend weder mit den Wirbeln der klassischen Hydro- 
dynamik, noch mit den Sekundarstrémungen der Hydraulik zu identifizieren. 

10* 
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Impulstransport zur Ursache hat. Diese Verzogerung bringt aber den 
Hinflu8 der Zahigkeit und der Turbulenz auf den Verlauf der Bewegung 
restlos zum Ausdruck?. 
Obwohl nun die G1. (4) und (6) die Natur der in strémender, wirklicher 
Flissigkeit auftretenden Bewegungswiderstinde klar zu erkennen gestatten, 
so haftet ihnen doch der grundsatzliche Mangel an, daf sie in der vor- 
liegenden Form zur Liésung konkret vorliegender Aufgaben nicht anwendbar 
sind. Um diesen Mangel zu beheben, sollen die in ihnen auftretenden 
Widerstandsglieder in passender Weise umgeformt werden. Zu diesem 
Zwecke werden zunichst die zeitlichen Mittelwerte nachfolgend zusammen- 
gestellter Differentialquotienten berechnet: 


d (vz Vz) d (Vy Vz) d(v,0z) 
i Eck dtia 

d (Vz, Vy) d (Vy Vy) d(v,Vy) 
Ce are a 

d(x i) d (vy Vz) d(vvz) 
dt ce. Give 


Es ‘ist dabei der Rechnungsgang zu befolgen, der am Beispiel der Um- 
formung des ersten dieser neun Differentialquotienten erliutert werde. 

Man entwickelt vorerst den totalen Differentialquotienten —— 
~nach der Eulerschen Differentiationsregel: f 

A(VzVr) __ O Vez) O (Vx) O (0) O (V0) 
dt Fw aver Be Ou rey oy ae Oz 

und erhalt — nachdem rechtsseitig fiir v,, v,, v, die in den Bestimmungs- 
gleichungen (3) angegebenen Ausdriicke (0, + v;), (y + vy), (@ + 2%) 
eingefiihrt wurden — 


d(v,v,) ___ (_ Ov , _ Ov, | _ av 
cigg eer Ol iia py Ail a | 


_ (OV, | OVy Ov Ov 
kt, Uy x Uy x 
( 7 ; ) (7) 
' On O05 OD s 1» 00x 
BE (SE + op SE + "9 + Ae 
O(wZ O(w? O(v2 O(w? 
Tor Oh eg ea eee 


3 Die in den Gl. (6) linksseitig auftretenden Summenwerte stimmen ihrer Form 
nach mit denjenigen tiberein, die in den Hauptgleichungen der Reynolds-Lorentz- 
schen Theorie der turbulenten Bewegung die Wirkung der Turbulenz kennzeichnen. 
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* -Beachtet man nun, da$ sowohl die Kontinuitatsgleichung der resultierenden 
_ Bewegung (Gl. 2), wie auch die Kontinuitatsgleichung der Hauptbewegung 
(Gl. 5) von der strémenden Flissigkeit erfiillt sein mu8, und daB dem- 
_ entsprechend auch die durch Substraktion der linken Seite der Gl. (5) von 
der linken Seite der Gl. (2) gewonnene Kontinuitatsbedinguneg: 


Ou, Oe day 
aay | ger ©) 


die Bewegung der Fliissigkeitsteilchen mitbestimmt, so kann man die in 
der dritten KlammergréSe der Gl. (7) auftretenden drei letzten Glieder 


OO a OC CLO) 


O (Ux %2) 
ye ee A, es Oz  - Ou cs ") 


y : Oz 


setzen. Fiihrt man aber diesen Wert in (7) ein, und fa8t die in der letzten 
Reihe dieser Gleichung stehende Summe zu dem totalen Differential- 
quotienten des Geschwindigkeitsquadrates vj? zusammen, so erhalt man: 


d (vet) _ 5 (, 20s , 5 OM 5 au, 
dt a +7, 5") 


[205 4 OD 4 Bese 4 dese 

3, | ' Ox Oy Oz 
iO, >, OB een Dae. 09, 

“f- 0 (Se + U2 Ou ais "Y Oy ate Uz a) 

d(v? 

aoe 


(9) 


— 


Nach Bildung der zeitlichen Mittelwerte nimmt diese Gleichung die Ge- 
stalt an: 


ie eae 
ot 


1 (d@,o,),,  O(eB%,) , A(%,%%,) , O(vrrF%) , 1 | dC) a4 (10) 
2 (A022) at — pr ee oes se) ae 


; pies 
— D 
ae 


Beachtet man nun, da8 wegen der Gleichungen 


Vp, == v+v, und v,0, = 0 


~ 
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die Identitat besteht: 


T eck 
ais: a 
ae 1 aes ! 
19 "9, ' , 
ve = — | oe dt = 0,4, = —)\ 02%,4t, 
i Gs 
T t 
Fs aay 


welche auch in der Form: 


fit += 
ave) __ 1 (a@2) 4, _ dere) _ 1 (der) 4, 
dicd va cade “HO $a @be ereees: dt 
t—> t—— 


angeschrieben werden kann, so gelangt man zu dem Ergebnis, daf die — 
Summe der auf der rechten Seite der G1. (10) stehenden drei ersten Glieder — 
gleich Null ist. Dies Ergebnis, in die Form einer Gleichung gekleidet, 
bildet die erste zur Aufstellung unserer Bewegungsgleichungen fiihrende 
GesetzmaBigkeit, zu der — nach Umformung der ibrigen, vorstehend 
zusammengestellten, totalen Differentialquotienten — acht weitere analoge 
Gesetzmibigkeiten hinzutreten. Auf diese Weise gelangt man zu dem 


Gleichungssystem : 
O(v2 Vz) : 0 (v0, Oe) a) (vz 0, 0_) =f 
Ox # Oy : Of an Y 
Overy)  O(vzry By) , O(%er%y) 
On 1 dye. 1 Oz ee Se 
O(vzo,) Ov, rv.) , O(v, 0,2) SS 
dp EV Sega oii yeas 
(vy %2) | OPP) , (oye rx) 
Ou r Oy 1 Oz a 
aCe, Mey) Ow? oh O(a, 05 By) Dy, 
Oa jy? a pee 
0 (v0 0) 4 O(v2%, ) Ove, %,) 0 
Ou Dye. Oz =Ci 
O(v, 0,0) , O(a, o%d,) , AVP) 
as 8 dy We dees 
0 (0,0; dy) O( 01,2 Py) Ov? By) 
ee Oy a Oz oe 
0 (0,00, ) 4 0 (040, ) O(vz%, ) Sais) 


Ox Oy cs Oz 
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Lo Entwickelt man die in den Gl. (11) auftretenden partiellen Ab- 
_ leitungen, so kann man diese Gleichungen, unter Beachtung der Be- 
_ stimmungsgleichungen (6) auf die Form bringen: 


= [87 t+ mas Stee Sh] | ae 
= — [SF tame pa], 
by = — [too = ae + aS Se + ayat £8) 
— [as Get aS Se + y | (12) 
[Bas ae Ma ay t a oe | 
= —[aee Set ame Se LS 
= — [ae Sete +S I, 


Im weiteren Verfolg des Endzweckes lost man jede der drei Gleichungs- 
gruppen (12a), (12b) und (12c) nach den in ihnen auftretenden mittleren 
Geschwindigkeitsquadraten und mittleren Geschwindigkeitsprodukten auf. 
Aus der ersten Gleichungsgruppe folgt zunachst mit 


00, Oi, I, _ 0%, 02, 
On’ Oy'-—-Oz ey! Oe 
Ody Ody Ovy| BNI Oy | x2 
On’ Oy’ Oz = D, Vy; Oy’ Zz = D,, 
Ov Oy OF, ; Ov, O04, 
ae Oy a 3 of Oz (13) 
Oe = 300, | 00, Ov, F 
Gee O's pe OG Oy 
cf ee if, Cl a ae 
On’ oy Oz =. Ds; On’ Oy’ Vy 3 
Dip ee 0, CE OWs e- 
Vv. =o ) mo 2 
Ore a OF On Oy 
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der Wert von v;?: 


| 


a - D 
Vy = bea 


Durch Auflésen simtlicher neun Gleichungen (12) erhailt man neun neue 
Gleichungen, die nach einfacher Umformung zu dem Gleichungssystem: 


=i =a D Tat D —— D 

Oy SS - D, ee “2 SS Vx oe , (14a) 

1. ae D =z D Pe 7 D 

by = — Yeu D =— YD, — — yD (14b) 

7 7 ; D 7 ; D Ty ' 
i Te es ye = —2v, D, (14c) 1 


zusammengetaft werden kénnen. 


Man driickt nun die in den Gleichungen (14) auftretenden mittleren 
Geschwindigkeitsprodukte durch die mittleren Geschwindigkeitsquadrate 


aus; 
oh gt ees 
COO STS a) er cera 
D, D, 
ee 4) <a ye 
0 3 19, ne i] 
Ve Vg = pe 15 
Dog’: Tope (2) 
Soh: Dias Dies 
DURE Ty Ue 
2 3 


und leitet hierauf aus den Gleichungen (15) folgende drei Gleichungs- 


gruppen ab: 
ah (ga) 
D, » 
D..2 (1®a) 


Ss 


“sl 

! 
a 
S| 
= 

= 


_ 


aR D ‘ ae 
Vv, — Gr Vy 
z 5 D, y? 
= Di? 
= (5) Vv, 
3 

2 16c¢ 
m= (23) 8 eee 
y Qe z 
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Fihrt man hierauf in die das mittlere Geschwindigkeitsquadrat der totalen 
Schwankungsgeschwindigkeit v’ bestimmende Gleichung: 


vo? = of +o) + oF (17) 


der Reihe nach fiir v;? und v2, baw. fiir v2 und v2, baw. fiir vi? und Oe 
die in den Gleichungen (16a), bzw. (16b), bzw. (166) angegebenen Werte 
ein, und lést die durch diese ee umgeformte Gleichung (17) 
nach v2, bzw. nach 0,2 , bzw. nach v,? auf, so erhalt man: 


ay Wea D; va 
Uz yr pe pie 
2 
vy = pare ee (18) 
FR IB e.g 
2 Dit D+ Di” 


Diese Werte, in die ersten Gleichungen der Gleichungssysteme (14a), 
(14b) und (14c) eingesetzt, ergeben die Ausdriicke fiir die Verzégerungs- 
komponenten in endgiiltiger Form: 


ail DD, ss 
Ci ae D? + D? Je D2” 

= v 19 
by —7PEpr ne ( ) 
Cia hae “DIP DT D2” 


Nach Einfiihrung dieser Ausdriicke in das Gleichungssystem (4) und (6) 
nehmen die Grundgleichungen der Mechanik wirklicher Fliissigkeiten die 
Gestalt an: 


Stee ae DD ete hil Ov, , A(z) , O (On 0y)  9@xe) | 
9 Ox me D?+D2+ Di" Ot Ox Oy Oz 
Of p DD, sz _ Oy O (Uz 0y) Ovi) | O (vy ) 20 
= 95, (+) + Wee. sea dns? oy ae (°" 
Of DP DD, oa. Ov O (Uz Vz) Oy v2) 0(v2) 
pe) a ee gO; oe 


und sind im Verein mit der Kontinuitatsgleichung (5) und den Be- 
stimmungsgleichungen (13) auf die Beschreibung der beiden méglichen 
Bewegungsarten, das ist sowohl der laminaren, wie auch der turbulenten 


Bewegung einer wirklichen Fliissigkeit anwendbar. 
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Im Falle einer laminaren Strémung spielt das mittlere Geschwindig- 
keitsquadrat v2 die Rolle eines nur von der Temperatur abhangigen 
Zahigkeitskoeffizienten. Da nun laminare Strémungen den Charakter 
isothermer Erscheinungen haben, so ist bei der Beschreibung solcher 
Strémungen das mittlere Geschwindigkeitsquadrat v als eine konstante 
GréBe zu behandeln. Mit konstantem v” bilden somit die Gleichungen 
(20) und (13) den Ersatz fiir die als irrig erkannten Navier-Stokesschen 
Bewegungsgleichungen? fiir zaihe Fliissigkeiten. 

Im Falle einer turbulenten Fliissigkeitsbewegung iiberlagern sich 
die thermischen Agitationen und die turbulenten Pulsationen. Die Kom- 
ponenten v;,, v,, v; der resultierenden Schwankungsgeschwindigkeit v’ 
erhalt man daher in diesem Falle durch Addition der Komponenten u,, 
uy, Wz der thermischen Schwankungsgeschwindigkeit u’ und der ent- 
sprechenden Komponenten w,, w,, w, der turbulenten Pulsationsgeschwin- 
digkeit w’. Gleichung (17) nimmt dementsprechend in diesem all- 
gemeinsten Falle die Gestalt an: 


OF = (ug + we)? + (ay + amy)? + (ue + 7). (21) 
Beachtet man aber, da8 die Schwingungsdauer der turbulenten Pulsationen 


eine GréSe héherer Ordnung ist als diejenige der thermischen Agitationen, 
und daf infolgedessen 


bsg Uy i 
sein mu8, so erhalt man schlieBlich: 
oe = ug + we + up + oF + uP + oF = w+. (22) 
Ks ist dabei zu bemerken, daS die Schwankungsgeschwindigkeiten und to’ 
ganz anderen Gesetzen gehorchen. Auf den einschlagigen Unterschied 


soll in einer demnichst erscheinenden Arbeit ausfiihrlich eingegangen 
werden. 


1 Siehe M. Broszko, Uber die Irrtiimlichkeit der Navier-Stokesschen 
Hydromechanik. ZS. f. Phys. 48, 489, 1927. 


a a eee 
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Berichtigung zu der Arbeit: 
Uber die Quantenausbeute bei der Wirkung 
von Rontgenstrahlen auf Silberbromid’. 


Von J. Eggert und W. Noddack in Berlin. 
(Eingegangen am 19. Juni 1927.) 


Irrtiimlicherweise ist die genannte Publikation erfolgt, ohne da8 wir 
in der erwarteten Revision noch einige Anderungen vornehmen konnten, 
die wir nun nachfolgend erginzen: 

Die Energieausbeute technischer Réhren an Rontgenstrahlung last 
sich nach den genauen kalorimetrischen Messungen von W. Rump? ein- 
wandfreier angeben, als es in unserer Arbeit geschah. Wir schitzten bei 
emer Réhrenbelastung von 50kV 3mA in 20cm Antikathoden-Schicht- 
Abstand: 600 erg em—?sec—!, wahrend sich aus Tabelle 7 der Veréffent- 
lichung von Rump (interpoliert zwischen 43 und 67kV) fiir die korri- 
gierte Energie 440 erg cm—*sec—! ergeben. Da sich die Energiewerte 
nur wenig voneinander unterscheiden, gewinnen unsere Aussagen erheblich 
an Sicherheit; man findet also in der Tat je absorbiertes hy von der 
Wellenlinge 0,45 A etwa 10% Silberatome und etwa 1 entwickelbares 
Korn. (In der Tabelle 2 unserer Arbeit mu8 die Uberschrift der letzten 
Spalte heigen: Korner hy—! statt Korner hy.) — Ferner ist zu bemerken, 
daB die Kurve R in Fig. 1 zwischen den Werten 1/," und 32” etwas 
steiler ansteigt, als es das Diagramm angibt, jedoch noch flacher als die 
Kurve F. — Weiterhin sei zu 8. 228, Z.15 erganzend erlautert, daB mit 
einer aktiven Absorption von 20% fiir blaues Licht gerechnet wird?. — 
SchlieBlich sei nachgetragen, da8 die Arbeit zum Teil in der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt, zum Teil in dem Photochemischen Laboratorium 
der I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft (Agfa) ausgefiihrt wurde. 


1 ZS. f. Phys. 48, 222, 1927. 
2 Ebenda 48, 254, 1927. 
3 Ebenda 20, 311, 1923. 


Berichtigung zu meiner Arbeit 
Uber Intensitat und Breite von Spektrallinien“. 
Von B. Trumpy in Trondhjem. 
(Hingegangen am 27. Mai 1927.) 


In meiner Arbeit ,Uber Intensitit und Breite von Spektrallinien “1 
ist ein bedauerlicher Fehler enthalten, indem bei Berechnung des Atom- 
radius 7, des Quecksilberatoms nach der Holtsmarkschen Formel (S. 606) 
der Buchstabe N anstatt It in dieser Formel angewandt ist, d.h. die Zahl 
der Atome anstatt Zahl der Resonatoren. 
Die Zunahme der Zahl 7, mit abnehmendem Fremdgasdruck, die als 
ein Zeichen dafiir angefiihrt wurde, da die abgeschitzte Kopplungsbreite 
durch den hohen Fremdgasdruck beeinfluSt war, tritt durch Einfihrung 
von Jt anstatt N noch kraftiger hervor, indem Jt nach Fichtbauer, 
Joos und Dinkelacker, sowie nach meinen Messungen mit steigendem 
Fremdgasdruck rasch abnimmt. 
Wir erhalten fir 7, bei den kleinsten angewandten Fremdgasdrucken 
ungefahr den Wert : 
1, == 0,059 0 Siem 
und fiir die hoheren Drucke 

tea 0,85 10> Fens 
Diese Zahl ist ein wenig zu klein; und da die Holtsmarksche Beziehung 
nur fiir eine reine, nicht durch Sto8dampfung beeinflubte Kopplungswirkung 
gilt, scheint der kleine Wert von 7, ein Zeichen dafiir zu sein, daB die 
reine Kopplungsbreite nicht als einfache Differenz zwischen der totalen 
Breite und der Lorentzbreite gegeben ist. 

Im Interesse der Kinfachkeit der Rechnung sind in den jetzigen 
theoretischen Uberlegungen die Sto8wirkungen neben dem Kopplungs- 
effekt ignoriert worden, und Messungen die den Zweck haben, die 
Kopplungstheorien zu kontrollieren, miissen deshalb bei kleinen Total- 
drucken ausgefiihrt werden. 

Versuche hieriiber sind in Vorbereitung. 


Trondhjem, Phys.-Institut d. Techn. Hochschule, 16. Mai 1927. 


1B. Trumpy, ZS. f. Phys. 40, 594, 1926. 
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Uber das Funkenspektrum des Neons (Ne II). I. 
Von T. L. de Bruin in Amsterdam. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 29. Mai 1927.) 


Die tiefen Quartetterme des Ne Il-Spektrums werden mitgeteilt. Es besteht eine 
weitgehende Analogie zwischen den Spektren FI und Ne II. 


1. Einleitung. In einigen friitheren Mitteilungen! konnte Verf. 
zeigen, da das Bogenspektrum des Fluors (F I) so gebaut ist, wie man 
es auf Grund der theoretischen Betrachtungen von Hund voraussehen 
kann. Beim Spektrum des ionisierten Neonatoms (Ne Il) kénnte man 
eine abnliche Struktur erwarten, und es ist mir gelungen, ein Niveau- 
schema fiir das Ne Il-Spektrum anzugeben, das mit Hunds Betrach- 
tungen im Einklang ist und dem Niveauschema des Fluorbogenspektrums 
ahnelt. Rund 200 Linien sind schon eingeordnet worden. 

In dem vorliegenden ersten Teile werden die Ergebnisse fiir die 
tiefen Quartetterme mitgeteilt und die Analogie mit dem Fluorbogen- 
spektrum gezeigt, waihrend in einem noch folgenden zweiten Teile die 
héheren Terme behandelt werden sollen. 

Merton? verdanken wir die ersten Beobachtungen tiber das Funken- 
spektrum des Neons. Neuere eingehende Wellenlangenbestimmungen sind 
von L. und E. Bloch und G. Déjardin® ausgefiihrt worden. Diese 
Untersuchungen haben das Material fiir die Analyse geliefert. 

2. Tiefe Quartetterme. Den Schliissel fiir das Fluorbogenspek- 
trum liefert der tiefste *P-Term, welcher mit einem héheren *P’-Term 
kombiniert das folgende Multiplett liefert. 


FI 4P, 159,9 4P, 274,6 4P3 

4P (0). 7515,0 (12). 7426,2 eg 

102,1 13303,0 13462,1 

2P4 (5). 7573,32 (5). 7482,95 (18). 7332,25 

122,7 13200,6 13360,0 13634,5 

EP. — (5). 7552,20 (20). 7398,96 
P28 7S 1351457 


17. L. de Bruin, Versl. Kon. Ac. Amsterdam, Juni 1926, Dec. 1926. ZS. 


f. Phys. 38, 94, 1926. 
2 Th. R. Merton, Proc. Roy. Soc. (A) 89, 447, 1914. 
3 L. Bloch, E. Bloch, G. Déjardin, Journ. d. phys. (L293 926; 
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Es ist gelungen, die analogen Terme des Ne II-Spektrums auf- 
zufinden; das analoge Multiplett beim Ne II ist: 


Ne II 4 Py 299,0 4Py 518,0 4Ps 

4p’ || (4). 8751,25 (7). 3709,66 ae 

182.5 | 26650,2 26949,0 

4p) || (8). 3777,14 (7). 3784,94 (9). 3664,05 

222,7 26467,5 26766,6 27284,4 

4P} a8 (8). 3766,28 (10). 3694,19 
26543,8 27661,8 


Durch die Einordnung der stairksten Linien nach MaSgabe des oben- 
genannten Multipletts war der Schliissel zum Bau des ganzen Spektrums 
gegeben. Die Kombinationen zwischen den tiefsten Quartettermen mégen 
hier folgen: 


Int. A ae Kombination | Bemerkung 
aP DiGh aay oo ae 23 
8. 3777,14 26 467,5 £P,— ea laa ani 
8. 3766,28 26 543,8 4Py— {PL | Be 
4. 3751,25 26 650,2 1p, 4p! 
Ge 3734,94 26 766,6 *P,— wes 
bs 3709,66 26 949,0 IES = ie ||. R 
10. 3694,19 27 061,8 4Ps — 21k | R 
9, 3664,05 27 284,4 12s == iP eee 
*Pras wa *Dio34 
2. 3270,79 30 564,9 | aes == £Dy 
5. 3360,63 29 747,8 4P,—4D, 
ls 3355,09 29 796,9 *P, — 4Dz 
De | 3344,44 29 891,8 4P,— DY 
THO} = | 3384,89 ZOO Te cl —*D, | R 
Bee || 3327,22 30 046,5 1B —*#Dz || 
4. 3311,32 30 190,8 £P, — 4D) 
8. 3297,74 30 315,1 aes = *Dz 
*Pigs “85 
4, 3028,90 33 005,7 IEE — #5) Ee — =D. 
Ue 3001,72 33 304,5 4P,— 485 
le 2955,77 33 821,8 | Ps — 48, 
*Pios Saal *Diasa 
5. dv. 3054,70 32 726,9 | EE, == £Do5 
6. 3047,60 382 803,2 £P3— “Ds 
3: 3045,56 32 825.1 4P,— Dy 
3. 3037,75 32 909,5 ars = aD 
5. 3034,49 32 944,9 4P3—*Dj, 
4, 3028,90 33 005,7 IES — 4D, he — 4S, 
4, 3027,07 33 025,6 4P,— aa BS 
3, 3017,36 30 131.9 IPE i Dy, 
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Int. | a aN a Kombination | Bemerkung 
| 
*Diosa —*Dios4 
ie ee 3590,56 29 485,2 4D, —4D5 
i 3386,20 29 523,2 4D, —4D3 
0. 3379,34 29 582,7 AD = #1) 
2. 3374,08 29 629,2° 3} *D,—4Dg5 
6. 33867,25 29 689,3 4D,—*D, 
1k 3362,90 205772757 4D, — 4D; 
2. 3357,89 Dolce 4D, — 4D; 
‘Le 3345,88 29 878,9 4Dz—*Ds, 
4, 3329,18 30 028,8 4D, — 4D, | 
ie 3320,28 30 109,3 4D,— 4D; 
2S2PZP PIE) 44P 4P4P 4 4p 
Net — # 1 P 
oe SEES) ee = = 
S -t--- Stee at Veit ol na 
@ -}---- ----- Hr dott bb | 
Str tH SoSH UU 
Le Nis Saal eae 
Hobe _ SU 
Ts eee | Sc 
(S?n4 7 => --=-=----0} 


Fig. 1. Niveauschema Ne II. 


8 Dastheoretische Termschema. Das theoretische Termschema 
sieht bekanntlich nach Hund wie folgt aus: 


Neon II (Tiefe Terme). 


eS 


Elektronenkonfiguration 


Basisterm 3P 


Terme 
Ny: 1,(s) | 23) 22(p) | 31) 32(p) 33(@) | 416) 

Quartett Dublett 
2, 2 5 1p. 
2 2 4 1 v2 12 
D 2 4 il DPS IDIZES 
2 2 4 1 FDP IGIDAP 
2 D) 4 1 P. IP 
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4. Termtabelle. Analogie mit FI. Die folgende Tabelle zeigt 


die Analogie zwischen F I und Ne I: 


FI Nell Intervallverhaltnis 
Term|| j | Termwerte BSS Termwerte wees Theorie | Landé FI Ne II 
2p | 2 | 135 320,0 270 000,0 oH 
1 |134913,0| 4979 || 969 290,90 |1780,0]| (s*p*) - 22 
(16,6 Volt) [33,4 Volt] 2 | 
4p 13 | 58617,0 117.000,0 | | 
2) 59p42,3| T2764 | 116 482.0 | 5500 |(62p4).3,|| 1,67 | 1,72 | 1,73 
1| 58182,3| 1699 || 116 183.0 
p'|l3 | 45 104,8 899382 | .. 
2| 44981.9 ee 89 715,6 | ©2>° | (spt). 3, || 1,67 | 1,19 | 1,21 
1| 44879,2| 102 89 533,1 
4p ||4| 44035,4 87 022,7 
3| 438588| Tio || 86 684.9 ee (G2p#) .3)|| 283 | 242 | 284 
2) 43-7143) "295 86495,2" | F404 8° pt) - 3 1,67 | 1,73 | 1,78 
1| 43630,.9| 8: 86 291.1 
4g ||2| 42595,0 83 178,0 (s? p!) . 35 


Es ist interessant, zu bemerken, da8 in beiden Fallen *P’ tiefer liegt 


als *D, und da dieser Term *P’ ein abweichendes Intervallverhiltnis hat. 


Amsterdam, Laboratorium , Physica‘. 


1 F. L. Mohler, Science, April 1926. 
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Freie Weglange und Quantelung der Molekiiltranslation. 
Von Walter Heitler, zurzeit in Ziirich. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Mai 1927.) 


Es wird das Eigenwertspektrum der Molekiiltranslation in einem festen Gitter 

untersucht. Im Gegensatz zur alteren Quantentheorie liefert die Quantenmechanik 

einen eindeutigen Ansatz. Das Spektrum ist im wesentlichen kontinuierlich, hat 

aber schwache, periodisch sich wiederholende Maxima und Minima des statistischen 

Gewichts. Es existiert eine verhiltnismafig sehr grofe Nullpunktsenergie, die mit 
dem Radius der Gittermolekiile verschwindet. 


Kinleitung. Die altere Quantentheorie war nur imstande, bedingt- 
periodische Bewegungen zu behandeln. Traten andere Falle auf, so 
mufte man sie durch eine zwangsweise ,Idealisation* bedingt-periodisch 
machen. Freilich hatte man schwerlich die Garantie, dadurch nicht 
schon den ganzen qualitativen Charakter der Bewegung zu ’ndern. 

Zu den besagten Fallen gehért z. B. die Zickzackbewegung eines 
Molekiils (Elektrons) in einem Gase, oder — was vielleicht praktisch 
interessanter und wichtiger ist — in einem Gitter. Ohne Zweifel hat 
diese Bewegung vermige der molekularen Zusammenstéfe etwas Perio- 
disches an sich. Sie hat aber auch ebensogut etwas von einer nicht 
periodischen, rein fortschreitenden Bewegung. Der Quantentheorie wurde 
aber die Alternative gestellt: Entweder mu8 die Bewegung exakt periodisch 
oder exakt unperiodisch sein. Durch einen Entscheid in der ersten Rich- 
tung entstanden die alten Gasentartungstheorien, welche meist einfach 
eine Hin- und Herbewegung des Molekiils auf einer Strecke / zugrunde 
legten. Die bekannte Quantenbedingung lieferte dann: 

2mvl = nh. (1) 


Die Frage ist nur, was man fiir die Strecke/ einzusetzen hat: sind die 
Molekiile punktférmig, so wird man sicher die GefaiSdimension wahlen. 
Dadurch wird las quantenmiSig erlaubte ,Geschwindigkeitsspektrum “ 
praktisch (d. h. im Limes groBer GefaSe) kontinuierlich (unperiodischer 
Fall). Eine erkennbare Periodizitat tritt. erst auf, wenn man zur Beriick- 
sichtigung der molekularen Zusammenstife eine Grise wie den mittleren 
Molekilabstand! oder die mittlere freie Weglinge”? einfiihrt. 


1 W. Nernst, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 63, 1916; W. H. Keesom, Phys. 
ZS. 14, 669, 1913; H. Mache, ZS. f. Phys. 5, 363, 1921; M. Planck, Berl. Ber. 


1916, 8.653; 1925, S. 49. 
2 B. Schrédinger, Phys. ZS. 25, 41, 1924. 
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Keine der genannten Theorien behandelt das ,wirkliche* Problem. 
Die folgende Note soll mit Hilfe der Wellenmechanik einige Eigen- 
schaften des Geschwindigkeitsspektrums aufzeigen, die mit normalen 
mathematischen Hilfsmitteln erreichbar waren. Wesentlich scheint mir, 
daB die Wellenmechanik wenigstens ein eindeutiges Randwertproblem 
stellt, was der alteren Quantentheorie vollstaéndig unméglich war; darin 
liegt gerade ein Hauptreiz der aufgeworfenen Frage. Das quanten- 
mechanische Spektrum wird sich als voller Ausdruck der ,,schwach- 
periodischen“ klassischen Bewegung erweisen. 

Die aufgezeigten Eigenschaften diiriten fiir den Fall der starken 
Gasentartung (Metallelektronen) sogar ausreichende Grundlagen liefern. 


§ 1. Das Randwertproblem der Molekiltranslation. Bei 
den folgenden Uberlegungen wollen wir nicht den Fall eines Gases be- 
trachten, sondern die Bewegung eines (oder mehrerer sich gegenseitig 
nicht stérender) Molekile oder Elektronen in emem festen Gitter 
fremder Molekiile. Dies aus mehreren Griinden: Erstens ist das in 
Rede stehende Phinomen (Existenz einer freien Wegliange, Zickzack- 
bewegung) hier ebensogut zu studieren; zweitens liegen hier alle Ver- 
haltnisse in leicht anschaulicher Form, namlich in drei Dimensionen vor, 
wohingegen man fiir das Gasproblem einen 3 N-dimensionalen Konfigura- 
tionsraum braucht; drittens ist unser Fall auch praktisch von viel gréBSerer 
Bedeutung (Elektronen in Gittern und Metallen) als die doch (bis auf 
weiteres) nicht beobachtbare Gasentartung. 

Das Gasproblem lat sich natiirlich in einer ganz analogen Weise, 
wie es hier fiir das Gitterproblem geschieht, formulieren, auch wird 
wohl mindestens die in § 4 abgeleitete Nullpunktsenergie in gleicher 
Weise auftreten. 

Fiir unsere Zwecke ist es am einfachsten, die Gittermolekiile als 
harte Kugeln anzunehmen. Irgend ein Potentialfeld statt dessen liefert 
im wesentlichen das gleiche, wenn nur die Singularitit des Potentials 
, kraftig* genug ist, um das Verschwinden der w-Funktion in einem kleinen 
Bereich um die Gitterpunkte zu erzwingen. 

Die wellenmechanische Problemstellung lauft also auf folgendes 
hinaus: Gegeben ist irgend ein grofer Kasten, in den ein regelmaBiges 
Gitter von vielen Kugeln eingestellt ist (Fig. 5). In dem Raume auBer- 
halb der Kugeln gilt die Wellengleichung 


4vy+iy =— 0, (2) 
wobei 4 direkt die kinetische Energie des Molekiils miBt. 


hae 


- 
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Der Funktion y sind auBerdem folgende Randbedingungen auferlegt: 
1. % mu an den Kastenwiinden verschwinden. 2. w muB8 auf der Ober- 
fliche der Kugeln verschwinden. 

Das System der Eigenwerte (im folgenden E. W.) von (2) liefert uns 
dann das ,quantenmiabig erlaubte Geschwindigkeitsspektrum“, nach dem 
wir suchen. : 

Wiirde die zweite Randbedingung fehlen, so wiren die E. W. von (2) 
identisch mit den aus (1) folgenden Energiestufen, wenn / eine Lange von 
GefaBdimensionen bedeutet. Unser E. W.-Problem liefert aber, wie wir 
sehen werden, auch etwas anderes als (1), wenn man / mit dem Gitter- 
abstand oder der mittleren freien Weglinge identifiziert. Letzteres wiirde 
namlich bedeuten, da man statt des Gitters Wande im Randwertproblem 
fingiert, die das bewegte Molekiil in einen Kasten von der Kantenlinge 
dieser Gréfen einsperren. 

Selbstverstiindlich ist keine Rede davon, daf man dieses Randwert- 
problem exakt lésen kann. Uber die Eigenfunktionen lieS sich leider 
tiberhaupt nichts Niheres sagen, was fiir viele Fragen der Gitter- 
theorie sehr wiinschenswert wire. Dagegen kann man sich leicht von 
der K. W.-Verteilung ein teils qualitatives, teils quantitatives Bild ver- 
schaffen, welches das Bediirinis nach Klirung dieser lange erfolglos ver- 
suchten Frage wenigstens bis zu elmem gewissen Grade befriedigen mag. 


§ 2. Einige mathematische Sitze aus der Higenwerttheorie. 
Der Ubersichtlichkeit halber stellen wir hier einige Satze zusammen, die 
uns nachher eine Behandlung unseres Problems erleichtern. Es handelt 
sich dabei um die E. W. der Differentialgleichung 

Ay+hy = 9%, 

die in einem Bereich G gelte. Auf dem Rande seien irgendwelche Rand- 
bedingungen vorgegeben. Die Satze 1 bis 4a beruhen darauf, dai die 
E. W. auch als Minimalwerte eines Variationsproblems aufgefaft werden 
kénnen 1. 

Satz 1%. Legt man dem Randwertproblem (2) (Randbedingungen 
beliebig) noch an irgendwelchen Stellen die weitere Randbedingung y = 0 
auf, so kann sich jeder einzelne E. W. nur in wachsendem Sinne ver- 


andern. 


1 Gourant-Hilbert, S. 322 ff. 
2 Derselbe, S. 329. 
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: 0 | 
Satz 2%). Wird auf einem Randstiick die Randbedingung a cee 


(n auBere Normale) durch wy — O ersetzt, so wachst jeder E. W. 


Satz 3%). Wird das Gebiet G durch mehrere stetige Flachen in 
mehrere Teilgebiete G,...G, zerlegt, auf denen ~» = O gefordert wird, 
so ist fiir das unzerlegte Gebiet G die Anzahl der E. W. A (A), die unter- 
halb einer festen Schranke 4 liegen, mindestens gleich der gesamten An- 
zahl a, (A) + ----+ a-(a) der E. W. der Teilgebiete G,...G,, die unter- 
halb der gleichen Zahl A liegen, d.h. 


A (A) 2 4, (4) +++ + & (A). (3) 


Satz 8a. Aus Satz 3 folgt: Mindestens ein E. W. des unzerlegten 
Gebietes G liegt so tief oder tiefer als der kleinste unter simtlichen E.W. 
der Teilgebiete. Oder: Der erste E. W. eines Teilgebietes ist mindestens 
so groB wie der erste E. W. des Gesamtgebietes. 


Satz 4°. Im Gegensatz zu Satz 3 gelte auf den Zerlegungsflachen 


jetzt die Bedingung ba = 0, waibrend auf den sonstigen Randern be- 


On 
lebige Bedingungen verlangt werden mégen. Dann gilt umgekehrt wie 
bei Satz 3 (die Bezeichnungen sind die gleichen): 


A (A) SS 4G, (4) + +++ + ap (A). (4) 


Satz4a. Aus Satz 4 folgt: Es existiert mindestens ein E.W. eines 
Teilgebietes, der kleiner ist, als der kleinste E. W. des Gesamtgebietes. 

Leicht zu beweisen ist der folgende Satz, der vielleicht auch all- 
gemeiner gilt. Den Beweis kénnen wir tibergehen. 


Satz 5. Es sei ein kugelférmiger Bereich gegeben. Auf der Kugel- 
0 

fliche gelte 5 = 0. Konzentrisch in ihm sei eine (kleinere) Kugel 
gegeben, an deren Oberfliche y — 0 gelte. Ersetzt man nun den duBeren 
Rand durch einen anderen, ganz im Zwischengebiet gelegenen, der ferner 
durchweg konvex sein soll, d.h. dessen iuBere Normale eine positive 
Komponente in der Richtung des nach aufen weisenden Kugelradius 
haben soll, so wachst der erste E. W. 


Es ist niitzlich, sich klarzumachen, da8 Satz 5 nicht im Wider- . 


spruch zu Satz 4 und 4a steht, da durch die Unterteilung des kugel- 


1 Courant-Hilbert, S. 332. 
2 Derselbe, S. 330. 
3 Derselbe, S. 331. 
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frmigen Bereichs stets ein zweites Gebiet entsteht, welches nur von 


Randern gebildet wird, auf denen ae O ist, dessen kleinster E. W. 


On 


somit Null ist. 

§ 3. Allgemeine Eigenschaften des Geschwindigkeits- 
spektrums. Um eine Ubersicht tiber unser gesuchtes Spektrum zu ge- 
winnen, gehen wir von einem leeren wiirfelférmigen Hohlraum aus; seine 
E. W. sind bekanntlich 
me oc? am? ae? 
ie) ree 
(Z Kantenlange des Hohlraums). Statt nun die Kugeln als neue Rand- 
bedingungen einzufiigen, setzen wir zuniichst an ihre Stelle je drei kleine, 


dn,m = n,m = 1,2,8... (5) 


rechtwinklig gekreuzte Flichenstiicke (Fig. 1), auf denen wir ~ = 0 fordern. 


EWM. EW. 
leerer Wiirtel 
Hohlraum 13 


Kreuzchengrope 


Fig. 1. Fig. 2. 


In der klassischen Mechanik wiirde das folgendes bewirken: Das Molekiil 
konnte urspriinglich den ganzen Hohlraum ungestért durchfliegen. Jetzt 
aber wird es ab und zu an den Kreuzchen anstofen und so eine Ver- 
kiirzung der freien Weglinge erfahren. Je kleiner die Kreuzchen sind, 
desto seltener wird das vorkommen. Dem Molekiil wird also eine gewisse 
,schwache Pericdizitaét“ aufgezwungen (der apostrophierte Ausdruck ist 
nach dem in der Einleitung Gesagten wohl verstiindlich), die erst dann 
zu einer vollkommenen wird, wenn wir die Kreuzchen anwachsen lassen, 
bis sie den ganzen Hohlraum unterteilen. Der ,Grad der Periodizitat“ 


-hingt von der GréSe der Kreuzchen ab. 


Wie spiegeln sich diese Verhiltnisse im der Quantenmechanik 
wieder? Durch das Einsetzen der Kreuzchen kénnen, wie Satz 1 lehrt, 
alle E. W. nur wachsen. Das werden auch die meisten tun, mit Aus- 
nahme einer einzigen Gruppe: Diejenigen Eigenlésungen des leeren Hohl- 
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raums, welche Knotenlinien haben, die gerade durch die Kreuzchen laufen, 
werden offenbar gar nicht verindert (die diinnen Linien in Fig. 1). Die 
dazugehirigen E. W. bleiben also fest. Lassen wir die Kreuzchengrofse 
anwachsen, bis sie den ganzen Raum unterteilen, so gehen simtliche E.W. des 
Hohlraums in die festen E. W. des unterteilten Hohlraums iiber, der 
jetzt nur noch aus Wiirfeln 7° besteht. Wir gewinnen das Bild von Fig. 2". 

Die Zahl der E. W., die zwischen zwei festen E. W. legen und all- 
mihlich in den oberen festen E. W. tibergehen, hangt von der GefaSgroBe 
allein ab und wird mit dieser unendlich: die E. W. erfiillen dann das 
Spektrum dicht. 

Haben die Kreuzchen eine bestimmte endliche Gréfe, so ist die 
Dichte des Spektrums in der Nahe der festen E. W. gewachsen, an 
anderer Stelle gesunken (vergréSertes und verkleinertes statistisches 
Gewicht). Die Maxima und Minima folgen etwa in den gleichen Abstanden 


EW. Dichte 


Hohlraum 


Fig. 3. 


wie die festen E. W. selbst (vgl. Fig. 3), sie entsprechen einer schwachen 
Periodizitét:1 — Gitterabstand; der Grad ihrer Auspriigung hangt 
von der GréSe der Kreuzchen ab. Man erkennt hierin deutlich den 
quantenmechanischen Ausdruck der eben klassisch-mechanisch charakteri- 
sierten Verhialtnisse *. 

Um nun endlich zu unserem eigentlichen Randwertproblem zu ge- 
langen, haben wir nur noch die Kreuzchen zu Kugeln auszufiillen. Dabei 
andert sich an dem Bisherigen nichts Wesentliches, nur werden alle E. W., 
diesmal aber auch die festen, um ein bestimmtes Stiick wachsen. 
Eine obere Grenze fiir die Verschiebung lat sich nach Satz 3 und 3a 
sofort bestimmen, wenn man ein quaderférmiges Teilgebiet des Wiirfels 


1 Uberlegungen, die unseren verwandt sind, hat kiirzlich F. Hund ver- 
éffentlicht (ZS. f. Phys. 40, 742, 1927), wo er ein Gebiet durch Potentialschwellen, 
die er von Null bis Unendlich anwachsen 14ft, unterteilt. Ein ahnliches Problem 
(schwingende Membran mit eingelegten Rippen) ist auch von Courant behandelt 
worden. 

* Im gleichen Sinne, wie die im Text behandelten, sind feste E. W. auch 
alle diejenigen E. W. des leeren Hohlraums, deren Knotensystem durch alle 
Gitterpunkte hindurchgeht: durch Einfiigen von schiefen Kreuzchen werden sie nicht 
verandert. Ihnen entsprechen Periodizititen von schiefwinkligen Parallelepipeden. 
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nach Fig.4 abgrenzt. Der entsprechende E. W. des Quaders ist eine obere 
Grenze fiir den verschobenen ,festen E. W.“. 

Was die feinere, tiber die gefundenen Maxima und Minima hinaus- 
gehende Struktur des Spektrums angeht, so 148t sich dariiber kaum etwas 
sagen. Vielleicht spricht einiges dafiir, daS noch eine weitere Gruppe 
von ,relativ festen“ E. W. existiert, die einer Periodizitaét von doppeltem, 
dreifachem... Kreuzchenabstand entspricht. Doch wollen wir auf diese 
sehr zweifelhaften Vermutungen nicht weiter eingehen. 


§4. Die Nullpunktsenergie. Die Uberlegungen des vorigen 
Paragraphen konnten einiges, wenn auch nicht viel und nur qualitatives, 
tiber die Gestalt des Spektrums aussagen. Eine genauere Kenntnis der 
KE. W.-Verteilung wire schon nétig, wenn man das Verhalten der Gase 
bei schwacher Entartung studieren wollte. Fiir diesen Fall wird 
man yorderhand doch auf die Weylsche Formel! zuriickgreifen miissen 
und auch zuriickgreifen diirfen, da, besonders bei kleiner Molekiilgréfe, 
die Abweichung von ihr sehr gering ist (§ 3). Wesentlich strengere 
Aussagen kénnen wir dagegen iiber den Beginn des Spektrums (Null- 
punktsenergie) machen, welche von grofer Bedeutung sind, wenn es sich 
um vollstiindige Entartung handelt, wie dies bei den Metall- und Kristall- 
elektronen der Fall zu sein scheint. 

Die Nullpunktsenergie, die wir im folgenden fiir harte Kugeln als 
Gittermolekiile berechnen, wird natiirlich auch bei anderen Kraftgesetzen 
in ahnlicher Weise auftreten. 

Wir stellen die Aufgabe, den ersten EK. W. unseres Problems nach 
unten zu begrenzen. Das ist mit Hilfe der Sitze 2 bis 5, § 2, leicht 


(6) 
moglich (vgl. Fig. 5). Wenn wir den auSeren Rand wy = 0 durch se = 0 


ersetzen, so sinkt (Satz 2) der erste E.W. Wenn wir ferner, wie in Fig. 5, 


Ow 


das ganze Gebiet durch Flachen, auf denen wir ee O fordern, unter- 


teilen, so folgt ais Satz 4a, daS der erste E. W. je eines so entstehenden 
Wiirfels eine untere Grenze fiir unser eigentliches Problem bildet; denn 
die durch die Unterteilung entstehenden Gebiete (Wiirfel) sind alle mit- 
einander gleichbeschaffen, besitzen also auch alle den gleichen kleinsten 
E.W.2. Wenn wir jetzt noch die wiirfelfdrmige Berandung durch eine 


1H. Weyl, Math. Ann. 71, 441, 1912; Courant-Hilbert, S. 363. 

2 In Wirklichkeit ist der erste E. W. eines Wiirfels von Fig.5 fir grofe 
GefaiBe exakt gleich dem ersten E. W. unseres Problems. Man kann das z. B. mit 
Hilfe der Umkehrung eines Satzes von Courant beweisen (Math. ZS. 1, 321, 
1918, Hilfssatz 4). 


168 Walter Heitler, 


Kugel b ersetzen, die den Wiirfel einschlieSt, so erhalten wir nach Satz 5 
wieder eine untere Grenze. Das so gewonnene Problem hat aber Kugel- 
symmetrie und lift sich explizit behandeln. 
Seine Differentialgleichung lautet, da die Eigenfunktion des ersten 
E. W. keine Knoten hat+, und deshalb nicht von den Polarwinkeln ab- 
eas bi : 
ae Set eee (6) 


dr? yr adr 
y 


; 7) 
mit den Randbedingungen wy — O fiir r = d (Molekiilradius), 5 ee 0 


bile ae ga (i LY 3). Die Lésung ist 


cos ya r sin ya r 
; Cy (7) 


r 


Wi = 
mit ¢,/e, = tg Va ie 
Dabei gehorcht 4 der Gleichung 
Vib = tg VA(b —O. (8) 


Aus der graphischen Darstellung (Fig. 6) von (8) geht hervor, da8 
die erste Wurzel 4, > 0 geht, wenn d—+ 0 geht. (Hineinriicken 


Fig. 5. Fig. 6. 


der Geraden in die Tangentenstellung.) [Die natiirlich auch sonst 
existierende Lésung 4 == 0 von (8) wird, wie immer, ausgeschlossen.| 
Dieses Nullwerden ist natiirlich nicht nur fiir die untere Grenze des 
ersten KE. W. der Fall, sondern auch fiir diesen selbst. Das heift aber: Bei 
verschwindender MolekiilgréSe geht der erste E. W. gegen Null, obwohl die 
Randbedingung w — O an den Gitter-,Punkten“ noch bestehen bleibt. 
Vom klassisch-mechanischen Standpunkt ist das auch zu fordern, weil 
ein Gitter mit verschwindender Molektilgré8e keine Verkiirzung der 
freien Weglinge bedeutet, also das exakte Hohlraumspektrum richtig 


1 Courant-Hilbert, S. 364. 
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sein muf. (Strenge Giiltigkeit der idealen Gasgesetze.) An dem Bilde 
der Kigenfunktionen bedeutet eine ,,.nahezu punktférmige“ Randbedingung 
in der Grenze ,nahezu punktformige Einstiche“, die aber die Funktion 


nur in emem ,nahezu punktfdrmigen“ Bereich um die Gitterpunkte 
andern. 


Entwickelt man den tg in (8) nach Va, so findet man fiir die erste 
Wurzel ‘. 
ada 1 
— = : 
eg eNO Id? ©) 
In der Abhiangigkeit von d und 1 diirfte damit auch der erste E. W. 
selbst getroffen sein. 


Da8 eine so gro8e Nullpunktsenergie herauskommt, ist an dem Bilde 
der Kigenfunktion wohl verstindlich, da die knotenlose Grundschwingung 
durch das Einfiigen der Gittermolekiile am starksten betroffen wird. 

Formel (9) ist deshalb sehr bemerkenswert, weil nach ihr A, viel 
héher liegen mu (um eine GréSenordnung b*/d*), als es nach (1) der Fall 
ware, wenn / der mittleren freien Weglange gleichgesetzt wird. 
Diese Art der Quantelung ist also sicher nicht erlaubt. 

Hinter den ersten E. W. schlieSt sich nun ein im Limes grofer Gefabe 
kontinuierliches Spektrum an (§ 3). 

Es hat keinerlei Schwierigkeiten, die durch die Nullpunktsenergie (9) 
modifizierte Zustandsgleichung eines Gases oder der Metallelektronen zu 
berechnen. Wegen des vorderhand noch mangelhaften Anschlusses an 
das Experiment hat ein derartiger Versuch zurzeit wohl wenig Wert. 
Dagegen diirften die Ergebnisse dieser Note fiir eine Theorie der Leit- 
faihigkeit von Bedeutung sein. 

Die Nullpunktsenergie stimmt in der GréSenordnung mit der Energie 
der Wasserstoffgrundschwingung iiberein, wenn man fiir d und / atomare 
Groen zugrunde legt. 


Dem International Education Board sei an dieser Stelle fiir die Még- 
lichkeit eines Avifenthalts in Kopenhagen, wo ein grofer Teil der Arbeit 
entstanden ist, und jetzt in Ziirich der gebtihrende Dank ausgesprochen. 

Herrn Prof. E. Schrodinger bin ich fiir sein freundliches Interesse 
an diesen Uberlegungen zu herzlichem Dank verpflichtet. 


Ziirich, Physikalisches Institut der Universitat, Mai We 
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(Mitteilungen aus dem Laboratorium der Einstein-Stiftung.) 


Uber eine Gliihkathoden-Vakuumentladung 
in Gasen und Metalldampfen, besonders in Eisendampf, 
und ihre spektroskopische Verwendbarkeit. 


Von K. Lothar Wolf in Kénigsberg. 
Mit 15 Abbildungen. (Hingegangen am 11. Mai 1927.) 


Es wird eine elektrische Entladung in Gasen und Dampfen schwer schmelzbarer 
Metalle angegeben, die frei ist von den Mangeln, die jeder Bogenentladung an- 
haften. Weitgehende Konstanz aller Bedingungen, Reinheit der Spektren und 
Schirfe der Linien lassen diese Entladung geeignet erscheinen zu einer genaueren 
Bestimmung der sekundiren Wellenlingennormalen. Von ihren weiteren An- 
wendunesméglichkeiten wird neben Druckverbreiterung und Druckverschiebung von 
Spektrallinien an Hand des Eisenspektrums das besondere Verhalten einzelner 
Liniengruppen gegeniiber dem Lichtbogen gezeigt, das fiir die EHinordnung in 
Multipletts und Serien Dienste leisten diirfte. 


Das System der sekundiiren Normalen fiir die optischen Spektren 
ist, worauf neuerdings Meggers? mit Nachdruck hinwies, noch immer 
nicht frei von systematischen Fehlern. Dieser Mangel, der sich immer 
stérender bemerkbar macht, ist bekanntlich darauf zuriickzufiihren, daB 
die Wellenlingen der Spektrallinien keineswegs vollstindige Konstanten 
sind, sondern vielmehr von den Anregungsbedingungen abhingen. Bei 
der Anregung im Luftbogen, den man als Normallichtquelle zu benutzen 
iibereingekommen war, hatte man auftretende stérende Effekte dadurch 
eliminieren zu kénnen geglaubt, da8 man eine genau vorgeschriebene 
Bogenentladung zu Normierungszwecken benutzte. Da dieser Weg sich 
als unzureichend erweist, empfiehlt Meggers neuerdings wieder den 
Vakuumbogen als Normallichtquelle. Gegen diesen lassen sich jedoch 
die gleichen Bedenken erheben wie gegen den Pfundbogen. Neben dem 
Poleffekt steht auch hier der turbulente Charakter, wie er in den Druck- 
verhiltnissen einer jeden Bogenentladung vorliegt, einer eindeutigen 
Normierung hindernd im Wege. Es scheint daher unbedingt erforderlich, 
die Bogenentladung nicht schlechthin als einzige Lichtquelle von ge- 
niigender Lichtstirke ? hinzunehmen, sondern an Stelle des (im Betriebe 
recht schwerfalligen Vakuum-) Bogens eine (leicht zu handhabende und) in 


1 W. F.Meggers, Astroph. Journ. 60, 60, 1924. 
2 G. Wolfsohn, Ann. d. Phys. 80, 415, 1926. 
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_thermischer Hinsicht iibersichtlichere Leuchtanregung zu Normalisierungs- 
zwecken zu erstreben }. 

Diese Forderung tritt natiirlich bei der Untersuchung sehr kleiner 
Effekte stark in den Vordergrund, so z. B. dann, wenn es sich um den 
experimentellen Nachweis der relativistischen Rotverschiebung an kos- 
mischen Lichtquellen handelt ®. Als beim Bau des Einsteinturmes dieser 
Nachweis an Linien des Sonnenspektrums ® als eine der wesentlichsten 
Aufgaben ins Auge gefabt wurde; bestand von Anfang an kein Zweifel 
dartiber, da8 ein so kleiner Effekt wie der in Frage stehende jedenfalls 
nicht eindeutig festgelegt werden kann, solange man sich mit einem so 
undefinierten Leuchten wie dem einer Bogenlampe als Normallichtquelle 
begniigt. Als eine der ersten Aufgaben wurde daher die Schaffung einer 
irdischen Lichtquelle in Angriff genommen. Thermische Anregung des 
Eisenspektrums in einem nach Art des Kingschen gebauten Kohlerohr- 
widerstandsofen lef deswegen befriedigende Ergebnisse nicht erwarten, 
weil bei den Temperaturen, die sich unter physikalisch tibersichtlichen 
und hinreichend reinen Bedingungen realisieren lassen, die Linien zu 
schwach und zu wenig zahlreich sind, als da man geniigend intensive 
Spektren bei nicht gar zu langen Belichtungszeiten erhielte. Eine Inten- 
sitatssteigerung durch héhere Anregungstemperatur verbietet sich auch 
dadurch, da die Graphitrohre oberhalb 2500°C bei niedrigen Drucken 
sehr schnell zerstauben. 

Es eréffnete sich nun die Méglichkeit, mit dem Ofen des Instituts, 
der im Hinblick auf andere Untersuchungen mit Fragen der Sahaschen 


1 Jn einer im Bonner Institut durchgefiihrten Untersuchung iiber ,,Wellen- 
langenmessungen an Normalen zweiter Ordnung“ weist neuerdings Kieine- 
werfers (ZS. f. Phys. 42, 211, 1927) darauf hin, da8 durch Einfiihrung des 
Pfundbogens die Unsicherheit in den Tausendstel Angstrém-Einheiten nicht wesentlich 
geringer geworden ist als zurzeit der alten Sekundarnormalen und folgert daraus 
die Notwendigkeit, da8 der Hisenbogen durch eine andere Lichtquelle ersetzt 
werden miisse. 

2 Die eindeutige experimentelle Priifung der Rotverschiebung steht immer 
noch aus. Beobachtungen, die in ihrem Sinn sprechen, sind in ihren theoretischen 
Grundlagen so unsicher oder der beobachtete Effekt ist so wenig befriedigend, 
daf sie keineswegs als endgiiltig angesehen werden kénnen. Die Priifung von 
W. 8S. Adams (Proc. Nat. Acad. Amer. 1925) mit dem Siriusbegleiter z. B. stiitzt sich 
in der Annahme der enorm hohen Dichten, die der Eddingtonschen Strahlungs- 
theorie (Monthl. Not. 84, 308, 1924) entlehnt sind, auf theoretische Voraus- 
setzungen, die wir heute als viel weniger gesichert ansehen miissen als die all- 
gemeine Relativitatstheorie, und berechnet den Effekt aus seinem Plattenmaterial, 
das keineswegs tiberzeugt. 

3 Abnliche Untersuchungen mit dem Turmteleskop auf dem Mt. Wilson haben 
bis jetzt kein abschlieBendes Ergebnis gebracht. 
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Theorie fiir sehr niedrige Drucke gedichtet worden war’, eine elektrische | 
Anregung der Spektra zu verwirklichen®, die bei kleinen Drucken © 
des Gasraums die Schirfe des Vakuumbogens mindestens erreicht, bei 
kleinem Potentialgefalle von Stark- und Poleffekten frei ist und 
unter reproduzierbaren Bedingungen lingere Zeit mit hinreichender 
Konstanz arbeitet, wobei noch besonders wesentlich ist, daB die Ent- 
ladung nicht (wie der Vakuumbogen) wahrend der Exposition abbricht und ~ 
infolge langerer Wiederinstandsetzungsarbeit stérende Unterbrechungen 
verursacht. 

Die im folgenden beschriebene Anregung geniigt diesen Erforder- 
nissen nicht nur in Gasen, sondern auch gerade bei den in Frage 
kommenden, erst bei hoherer Temperatur schmelzbaren Metallen (Fe, Ni, 
Co, Mn, Sr, V, Cu, Zn) bei groBer Intensitit des Leuchtens*®. Die Ent- 
ladung kann z. B. in Eisendampf bei sehr weitgehender Konstanz aller 
Bedingungen mehrere Stunden lang ohne besondere Schwierigkeiten un- 
unterbrochen unterhalten werden. Die Spektren erweisen durch Reinheit 
und Schirfe, da die zu beschreibende Entladung als eine fiir spektro- 
skopische Zwecke ideale anzusehen ist. Beimischung von Edelgasen 
gibt die Méglichkeit zu Untersuchungen tiber Druckverschiebung und 
Druckverbreiterung durch Fremdgase in dem noch wenig unter- 
suchten und besonders interessanten Bereich von 0,1 bis mindestens 
50mm *. Im folgenden wird die eingehende Beschreibung der Apparatur, 
der elektrischen Verhiltnisse (Charakteristiken), der Druckverhiltnisse, 
des Charakters der Spektra und einiger Anwendungsmiglichkeiten 
gegeben. 

Apparatur und Entladung. Die Konstruktion des Widerstands- 
ofens, der bereits a. a.O. beschrieben ist®, ist aus der schematischen 
Fig. 1 zu ersehen. Im Innern der 35 Liter fassenden Ofenwandungen 
befindet sich zwischen den Graphitbacken d das Heizrohr ¢. Es ist zur 


1 King erreicht in seinem Ofen nur Drucke von einigen Zentimetera. 

2 Uber die ersten Versuche, die Herrn H. Schiiler und den Verfasser zur 
Entdeckung dieser Lichtquelle fiihrten, ist bereits friiher berichtet worden (ZS. f. 
Phys. 87, 728, 1926). Die dort angegebenen Daten sind nur als vorliufig an- 
zusehen. 

3 Die Intensitat ist etwa dieselbe wie beim Lichtbogen. Bei Aufnahmen mit 
dem groSen Prismenapparat des Instituts (Dispersion bei 4000 A.-E. etwa 1,5 A.-E./mm, 
Auflésung 250000) wurden gut belichtete Aufmahmen in 30sec, mit dem grofen 
Plangitter in 2. Ordnung (Dispersion 0,68 A.-E./mm) in 5 bis 10 Minuten erhalten. 

* Siehe R. Minkowski, ZS. f. Phys. 86, 839, 1926, spez. S. 855. 


> E. F. Freundlich, Das Turmteleskop der Einsteinstiftung. Berlin, 
J. Springer, 1927. 
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Herabsetzung der Warmeverluste durch Strahlung von zwei weiteren, 
_isohiert aufgehaingten Graphitrohren g konzentrisch umgeben. Von einem 
stirkeren Warmeschutz, etwa durch Einpacken des Heizrohres in eine 
schlecht leitende Masse, ist im Interesse der Reinheit der Bedingungen 
abgesehen. Die Heizrohre, die bei den Versuchen verwandt wurden, 
haben eine Lange von 27cm bei 12mm innerer und 20mm duSerer 
Weite. Gutes Sitzen in den Graphitbackén ist zur Vermeidung der Aus- 
bildung von Bogenentladungen zwischen d und ¢ unbedingt erforderlich. 
Die Rohre sind daher meist aus Achesongraphit geschnitten. Doch lassen 
sich auch gespritzte Rohre aus Siemensgraphit gut verwenden!. Eine 


ZZ 


: 2) gektinhter Montel ‘ 


Fig. 1. 


weitere Stérung, die durch zu schnelle Lingeninderung des Heizrohres 
bei schnellem Temperaturanstieg bisweilen eintrat, wurde dadurch_be- 
seitigt, daB die eine der Graphitbacken d verschiebbar angebracht wurde. 

“Die Rohre werden eingesetzt, indem die eine Wandfliche (die linke 
in Fig. 1), an der Zuleitungsrohre und Backen befestigt sind, heraus- 
gefahren wird (siehe das zitierte Buch von Freundlich, Fig. 15). Nach 
SchlieBen des Ofens wird das Rohr entgast. LKinsetzen und Entgasung 
kénnen (vom Mechaniker oder Laboranten) in etwa 3 Stunden aus- 
gefiihrt werden. Da die Lebensdauer eines Rohres bei tiglich drei- bis 
fiinfstiindigem Betrieb im Durchschnitt etwa 8 bis 10 Tage betragt, 
nimmt die Instandsetzung des Ofens trotzdem noch wenig Zeit in Anspruch. 
Vor Uberraschungen durch unerwartetes Eintreten der Zerstiiubung (Durch- 
brennen) ist man gesichert intolge einer stetigen Widerstandsinderung, 


die schon einige Zeit vor dem Durchbrennen einsetzt °. 


1 Fiir Uberlassung von Graphitrohren sind wir der I. G. Farbenindustrie in 
Ludwigshafen und der Firma Gebr. Siemens & Co., Berlin-Lichtenberg, zu Dank ver- 


pflichtet. 
2 {ber den sich beim Durchbrennen zwischen den Rohrenden ausbildenden 


Lichtbogen siehe K. L. Wolf, ZS. f. Phys. 89, 883, 1926. Zu dieser Arbeit sei 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLIV. 12 
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Der Heizstrom wird von einem Wechselstromgenerator geliefert und 
in einem tuhenden Transformator auf niedrige Spannung umgeformt. 
(Etwa 10:1.) Die Anderung der Felderregung im Generator geschieht 
mit Hilfe eines Handrades an der Schalttafel, so da sich die Tempera- 
turen im Ofen in kleinen Abstufungen (etwa 15 bis 20° bei: 2000° C) 
regulieren lassen. Fiir einige der im folgenden beschriebenen Versuche 
erwies sich dieser Umstand als vorteilhaft; fiir den Betrieb der Entladung, 
bei der es nur auf Konstanthaltung der gewahlten Temperatur ankommt, 
mag dagegen eine rohere Regulierung hinreichend sein. 


Tabelle 1. 

Ampere Volt Kilowatt one 
53 49 2,60 | 1225 
63 60 3,78 1470 
68 68 4,62 1585 
73 7A 5,40 1680 
78 82 6,40 IPA) 
83 87 Ter 1900 
By 88 7,39 | 1915 
90 96 8,64 2015 
94 102 9,59 2085 
97,0 105 10,24 PASS) 


Die Temperaturen wurden mit einem optischen Pyrometer nach 
Kurlbaum jeweils wahrend der Entgasung gemessen und fiir alle spateren 
mit dem betreffenden Rohr ausgefiihrten Versuche aus den an der Schalt- 
tafel abgelesenen Volt- und Amperezahlen des Primirstromkreises fest- 
gestellt. Tabelle 1 gibt die Werte, wie sie an einem Rohr beobachtet 
wurden und mit kleinen Variationen fiir alle benutzten Rohre galten, 
wieder. Die Temperaturmessung diirfte zwischen 1500 und 2000° C 
eine Genauigkeit von sicher 25° gewihrleisten, wie durch die innere 
Ubereinstimmung der Messungen als auch durch Kontrolle mit einer 
zweiten Pyrometerlampe und durch Beobachtung von Metallschmelz- 
punkten festgestellt wurde. 


hier ein Druckfehler berichtigt: im letzten Satz muB es statt 7» — 6,8 heifen 
4yv — 1,3. Weiterhin sei bemerkt, da auf den Originalphotometerplatten an 
der stirkeren der beiden Kohlenlinien der Fig. 3, der Linie 4267,26 A.-E., die nach 
Fowler (Proc. Roy. Soc. 105, 299, 1925) aus zwei Komponenten bestehen soll, 


die zweite Komponente tatsachlich an einer Unsymmetrie der Photometerkurve 
erkennbar ist. 


1 Die Temperaturen gelten fiir den mittleren Rohrteil. Die beiden Rohr- 
enden und die Graphitblende bleiben immer unterhalb 600°C, ebenso die Anode. 


- 
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Zur Herstellung der gewiinschten Drucke dient eine rotierende und 
eine Quecksilberdiffusionspumpe (beide nach Gaede). Bei den in Frage 
kommenden Temperaturen (1800 bis 2100°C) lassen sich Drucke von 
10~*mm Hg trotz des grofen zu evakuierenden Volumens und vieler 
_ Schliffe und Kittstellen in kurzer Zeit (10 bis 15 Minuten) herstellen. 
Die Druckablesung wird mit einem in den Glasstutzen auf Fig. 1 links 
eimmiindenden McLeod getatigt. ‘ 

Das Prinzip der Entladung mige an der stark schematischen 
Fig. 2 erléutert werden, die nur die in dem evakuierten Innern des Ofens 
enthaltenen Elektroden (nebst Zuleitungen des Entladungs- und Heiz- 
stroms) angibt: das als Gliihkathode wirkende Heizrohr c und die isoliert 
eingefiihrte, in der Blickrichtung durchbohrte Graphitanode e. Als Ent- 
ladungsstromquelle dient eine Akkumulatorenbatterie von 110 Volt. Die 
Entladung springt an bei Temperaturen oberhalb 1800°C und Drucken 
unterhalb eines Millimeters, um sich in kurzer Zeit auf den durch den 


Heizstrom, 


Kathode \ 

Figs 3: 
Graphitblende in 
Aufsicht und im 
Fig, 2. Durchschnitt. 


vorgelegten Widerstand und die Temperatur’ der Kathode bedingten 
stabilen Wert einzustellen. Das Element, dessen Spektrum erzeugt 
werden soll, 14$t man, falls es sich um Gase handelt, bei voller Pump- 
wirkung durch einen fein regulierbaren Hahn einstrémen; schwer schmelz- 
bare Metalle werden in pulvriger oder gekérnter Form in die Mitte * 
des Heizrohres gebracht, wo dann durch die Temperatur der Kathode 
ebenfalls bei voller Pumpwirkung von selbst fiir die nétigen Dampidrucke 
gesorgt wird. Zur Unterhaltung des Eisenspektrums iiber mehrere 
Stunden geniigt jeweils eine Menge von etwa 5g Eisen, das vor Beginn 
des Pumpens mit Hilfe eines Glasrohres von vorgeschriebener Linge 
durch den Schliff (Fig. 1 links) in die Rohrmitte gebracht wird. 


1 Siehe Anmerkung 1, 8. 174. 
2 Leicht schmelzbare Metalle werden besser etwas niher an das Rohrende 


gebracht. Fiir manche Zwecke ist es auch empfehlenswert, das Metall in einem 
besonderen, in der Blickrichtung durchbohrten Graphitbehalter in das Rohr zu 


bringen. 
12* 
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Das Leuchten fiillt den Rohrquerschnitt gleichmabig aus. Es ist in 
etwa 4 bis 7cm Entfernung von dem der Anode zugekehrten Rohrende 
am intensivsten?. Die Graphitblende (Fig. 3) dient, indem sie an eine 
bestimmte Stelle des Rohres gebracht wird, zur Abbildung eines genau 
definierten Rohrquerschnitts auf den Spalt des Spektralapparats. Fig. 4 
gibt das Bild der Graphitblende auf dem Spalt des Spektralapparats 
wieder. Die mittlere kreisférmige Offnung ist gleichmaig vom leuchten- 
den Metalldampf erfiillt, wie die absolut gleichmafige Helligkeit und 
Farbung? und das vollkommen gleichmafige Aussehen der Spektral- 
linien bis zum Rande lehren. 

Elektrische Verhaltnisse. Was die elektrischen Verhiltnisse 
betrifft, so scheint die Spannungsdifferenz zwischen Kathode und Anode, 
die mit eimem zwischen Anode und Kathode (Fig. 2) hegenden Voltmeter 
gemessen wird, nur wenig abhingig zu sein von der Art des Gases oder 
Dampfes, in dem die Entladung iibergeht. Ebenso iibt eine seitliche 
Drehung der Anode oder eine Ande- 
rung der Lage oder des Querschnitts 
der Graphitblende keinen merklichen 
Einflu8 aus*. AuBer den Dimen- 
sionen des Heizrohres und der Ent- 
fernung der Anode von dem Rohr- 
ende, die als nicht unmittelbar 
interessierend nicht variiert wurden, 


also fiir die vorlegenden Versuche 


Fig. 4. 


als konstant behandelt werden miissen, 
haben neben dem Vorschaltwiderstand nur der Druck und die Temperatur 
der Kathode merklichen Einflu8 auf Potentiale und Stromstirke. Der 
Einfluf des Vorschaltwiderstands (bzw. der Betriebsspannung), der Tem- 
peratur und des Druckes auf Potential und Stromstirke wurden an der 


1 Die Entladung diirfte ihrem Charakter nach dem Lichtbogen nahestehen. 
Bei geeignet gewahlter Anodenanordnung, Druckhéhe und Spannung laft sich, wie 
laufende Untersuchungen von Herrn Wiisser zeigen, auch eine geschichtete Ent- 
ladung hervorrufen. 

* Bei Entladungen in Fe-Dampf z. B. ist die kreisférmige Offnung der 
Graphitblende, also der mittlere Teil der Fig. 4, gleichmafig blau, wahrend die 
beiden auSeren Ringe die der Temperatur der Blende entsprechende Farbe (rot 
bis rotgelb) zeigen. 

* Engere oder tiefere Durchtrittsdffnung der Blende verandert in den 
Grenzen, in denen sie variiert wurde (3 bis 7mm Durchmesser und 1 bis 7mm 
Tiefe), die Spannung kaum, wohl aber wird durch kleinere Offnung oder gréfere 
Tiefe das Anspringen der Entladung erschwert. 
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wohl zunichst wichtigsten Entladung im Fe-Dampf und, soweit im 
Interesse der Einfachheit nétig, in flieBendem Argon untersucht. 

Die Strom-Spannungscharakteristiken wurden durchweg bei kon- 
stantem Druck aufgenommen, und zwar bei dem Druck, bei dem die 
Anderung des Potentials mit dem Druck nur gering war (siehe S. 182 
und 183); das hier in Frage kommende Gebiet liegt beim Minimum der 
Voltdruckkurve (Fig. 10 a und b). Da die Drucke nur innerhalb von 1/99 mam 
schwankten, bedeutet das, wie’Fig. 10 zeigt, da8 sie als hinreichend 
konstant angesehen werden diirfen. Ebenso wurde die Temperatur 
konstant gehalten’. Unter diesen Voraussetzungen ist auch die Konstanz 
der mittleren freien Weglingen gesichert?, wenn man von der eventuellen 
UberschuBwirme im Gasraum (infolge der Entladung) absieht, was in 
Anbetracht dessen, dafi die freien Weglingen bei den in Frage kommen- 
den Drucken nicht mehr klein sind gegen den Rohrradius, und bei der 
verschwindenden Groéfe einer eventuellen UberschuBwirme gegeniiber der 
Rohrtemperatur statthaft erscheint. 

Die Volt-Ampere-Kurven wurden aufgenommen, indem entweder der 
Vorschaltwiderstand oder mit Hilfe eines Potentialverteilers die Batterie- 
spannung geiindert wurde. Beide Methoden fiihrten zu iibereinstimmenden 
Resultaten. Die gewonnenen Kurven erwiesen sich auch unabhingig 
davon, ob von kleinen zu grofen oder von grofen zu klemen Ampere- 
zahlen gegangen wurde. Der Vorschaltwiderstand wurde von 500 8 
abwirts, die Batteriespannung von 30 bis 110 Volt variiert, was Ampere- 
zahlen von 0,1 bis 23 Amp. entspricht. Héhere Amperezahlen, die 
praktisch nicht erforderlich sein diirften, wurden mit Riicksicht auf die 
Stromzuleitungen vermieden. Die Kurven waren, wenn man von un- 
wesentlichen, durch nicht zu vermeidende Unterschiede in der Beschaffen- 
heit der einzelnen Rohre bedingten Verschiedenheiten absieht, reprodu- 
zierbar. Auf einige Ausnahmefille wird weiter unten eingegangen werden. 
Fig. 5 gibt vier typische Kurven fiir verschiedene Temperaturen wieder. 
In die Figuren ist nur ein Teil der beobachteten Punkte aufgenommen 
worden. Den verschiedenen Bezeichnungen der Punkte in den Figuren 
entsprechen verschiedene Beobachtungsreihen. Der am McLeod ge- 
messene Druck betrigt bei allen Beobachtungen 0,055 mm Hg, der wahre 
Druck im leuchtenden Gasraum etwa das Zehnfache (siehe 8. 182 u. 183). 


1 Fiir exaktere Untersuchungen wurde mit Riicksicht auf die Schwankungen 
im stadtischen Stromnetz nachts gearbeitet. Die Schwankungen des Stromkreises 
blieben dann unterhalb der Ablesegenauigkeit (0,1 Amp.). 

2 Siehe A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 41, 718, 1927. 
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Die drei unteren Kurven zeigen iibereinstimmend von 2 Amp. ab 
(bis 23 Amp., d.h. soweit gemessen wurde) konstante Voltzahlen; die 
Schwankungen um den konstanten Wert betragen */,, Volt. Die vierte 
Kurve (1820°) wurde nur so weit verfolgt, wie in der Figur angegeben ist. 
Die oben erwahnte gréSere Temperaturempfindlichkeit zeigt sich bei ihr in 
der gréBeren Streuung der beobachteten Werte. Die Entladung bei dieser 
Temperatur hat fiir die hier ins Auge gefaBten praktischen Zwecke nur 
sehr wenig Interesse, da sie nicht mehr sehr stabil ist und leicht aus- 
setzt. Unterhalb 1750°C war bei 110 Volt Batteriespannung iberhaupt 
keine Entladung mehr zu erhalten (siehe auch Fig. 9). 

Abweichungen von der in Fig. 5 angegebenen Form zeigten sich 
fters dann, wenn von grofSen zu kleinen Amperezahlen gegangen wurde, 
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und zwar immer so, da8 die Volt nicht nur von 23 bis 2, sondern bis 
0,1 Amp. innerhalb von '/,, konstant blieben. Bei Steigerung der Ampere- 
zabl oder auch aus nicht ersichtlichen Griinden stellten sich in dem 
Gebiet zwischen 2 und 0,1 Amp. meist plétzlich die der F ig. 5 ent- 
sprechenden Werte wieder ein, und die Kurve zeigte dann weiterhin 
normalen Verlauf derart, daB sie bei etwa 1 bis 2 Amp. wieder den 
horizontalen Ast erreichte.. Die Erscheinung erinnert an ahnliche Ver- 
haltnisse beim Lichtbogen und der Glimmentladung. 
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Um tiber die Art der Entladung etwas Naheres zu erfahren, wurden die 
; Beobachtungen bei etwas anderen Drucken bis zu noch kleineren Ampere- 
zablen ausgedehnt. In Fig. 6 ist eine solche Beobachtungsreihe wieder- 
gegeben, die bis 0,04 Amp. reicht. Jetzt, wo Abszissen und Ordinaten 
gegeniiber Fig. 5 vertauscht sind, sieht man sofort, da® die Kurve in 
ihrem Verlauf ganz der zuerst von Townsend?! angegebenen, von 
Clelland’, Wilson* und Richardson® fiir die teilweise selbstindige 
Entladung gefundenen Kurve entspricht. Der Bereich des Sittigungs- 
stroms ist, wie das bei kiinstlich geheizter Kathode éfters beobachtet 
wurde °, nur schmal, ja er scheint teilweise ganz ver- 


t(Amp.) 
47 
2000°C 


schwunden zu sein. Die Kurven fiihren also zu dem 
_ Ergebnis, das schleSlich erwartet werden konnte, daf 
es sich um eine Erscheinung vom Charakter einer teil- 
weise selbstindigen Entladung handelt. Sie 
nimmt bei héheren Temperaturen schon von sehr kleinen 
Amperezahlen an den Charakter der selbstindigen 
Entladung an, wéahrend bei niederen Temperaturen 
zwar bereits StoSionisation stattfindet, jedoch nicht in 
dem MaBe, da8 das Ubergangsgebiet zwischen Sattigungs- 
strom und selbstindiger Entladung iiberschritten wird. 


Teilweise anderen Verlauf zeigen die Kurven, 29 
A : 2 3 e(Volt) 
wenn die Entladung in Argon brennt. Fig. 7, die Fig. 6 


eine diesbeziigliche Charakteristik wiedergibt, zeigt 

ganz den Verlauf der selbstiindigen Entladung (Lichtbogen). Diese 
Kurvenform tritt in Argon immer dann auf, wenn das Graphitrohr 
noch nicht zu Entladungen in Metalldampf verwandt war, wenn also als 
Kathode die reine Graphitoberflache dient. Die Art dieser Oberfliche 
scheint tatsachlich entscheidend zu sein dafiir, ob die Charakteristik 
die Form der Fig. 5 oder der Fig. 7 annimmt. In dem Sinne spricht 
auch die ‘Tatsache, daS auch in Eisen die Charakteristik die 
Form wie bei cer selbstindigen Entladung annahm, sobald das Kisen 
nicht ganz in die Mitte des Rohres gebracht wurde, so daB dessen mitt- 
lerer heiBer Teil nicht mit der dicken Schicht einer festen Fe-C-Ver- 
bindung bedeckt war, die sich immer bald nach dem Schmelzen des 


1 J. S. Townsend, Phil. Mag. (6) 1, 198, 1901. 

2 Mac Olelland, Proc. Cambr. Phil. Soc. 16, 296, 1901. 

3 H. A. Wilson, Phil. Trans. 202, 243, 1903. 

4 0. W. Richardson, ebenda 207, 8, 1906. 

5 Siehe den Artikel von H. Stiicklen in dem von Geiger und Scheel 
herausgegebenen Handbuch der Physik XIV, 58. Berlin 1927. 
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Eisens ausbildet, sich ganz in den Graphit einfrift und auch bei hoher 
Temperatur fest bleibt. 

In der Rohrmitte, die als Gliihkathode wirkt, haben wir also einmal 
(Fig. 5) als Oberflache eine metallisch glanzende Fe-C-Verbindung, das 
andere Mal (Fig. 7) eine Graphitoberfliche. Die Ausbildung der Fe-C- 
Oberfliiche erweist sich fiir die Reinheit des Spektrums insofern als sehr 
wichtig, als das Eisenspektrum, falls reines Eisen verwandt wird, ab- 
zesehen von wenig Ca, ganz frei von Verunreinigung ist, wahrend bei 
Entladungen in Gasen mit Graphitoberfliche neben den im Gas ent- 
haltenen Verunreinigungen! die zablreichen Linien des im Graphit 
enthaltenen Ca, V und Ti angeregt werden. Durch Verwendung be- 
sonders reinen Graphits lassen sich die letzteren jedoch beseitigen. Das 
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Fig. 7. 
Spektrum zeigt dann bei Argon neben Cyan und C + H-Banden nur noch 
die starksten Ca- und die Balmerlinien als Verunreinigung (siehe Fig. 8). 
Mit einem solchen Rohre aus besonders reinem (traphit wurde Fig. 7 
gewonnen; gleichzeitig mit der Aufnahme der Fig. 8. 

Die Abhangigkeit der Ampere von der Temperatur (bei konstantem 
Vorschaltwiderstand) ist aus Fig. 9 zu ersehen. Die Kurve zeigt einen 
éhnlichen Verlauf wie die von Richardson fiir Gebiete der Sittigung 
gefundene. In Richtung der Ordinaten niahert sich die Kurve asym- 
ptotisch einem Werte von 1750 bis 1800°C; unterhalb 1750° wurde 
dementsprechend eine Entladung nicht erreicht. Die starke Temperatur- 
abhingigkeit bei Temperaturen unterhalb 1950° tritt aus der Figur klar 
hervor. 

Die Volt-Temperaturkurve ergibt sich aus der Ampere-Temperatur- 
kurve durch eine Spiegelung an der Abszissenachse, eine Parallelverschie- 
bung in Richtung der Ordinaten und eine Dehnung zufolge der Gleichung 
6 == 6, W (1) 
1 Das verwandte Argon enthielt Stickstoff und Wasserstoff. Der Linde- 


gesellschaft in Miinchen sei fiir die Uberlassung des Argons auch hier bestens 
gedankt. 
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(¢ = Batteriespannung, 7 = Stromstiirke, w — Vorschaltwiderstand), 
die die Giltigkeit des Ohmschen Gesetzes im Vorschaltwiderstand (samt 
Leitungsdrahten) ausdriickt. Die in Fig. 9 mit + bezeichneten’ Punkte 
sind gemessene Voltzahlen, sie fallen mit den aus 


der «—T-Kurve gemii8 Gleichung (1) berechneten 
Punkten zusammen. 

Im Hinblick auf den Betrieb der Entladung 
fiir spektroskopische Zwecke sei-noch auf folgendes 
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hingewiesen : Die Potentialdifferenz zwischen 
Kathode und Anode niahert sich (siehe Fig. 9) bei p20) 
hohen Temperaturen asymptotisch einem Werte von 
25 bis 26 Volt. Dasie diesen Wert bei 2000 bis 2100° 4426 
schon fast erreicht hat und da hier auch die Tempe- 
raturempfindlichkeit der Potentialdifferenz schon Figs: Argon. 


recht gering ist, ist es bei Benutzung der Entladung zu spektroskopischen 
Zwecken ausreichend, bei dieser Temperatur zu arbeiten, die geniigende 


Konstanz gewihrleistet und die Rohre noch nicht stark angreift. 


~ 
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Druckverhaltnisse. Bei den oben besprochenen Tatsachen 
wurden jeweils die am MacLeod abgelesenen Drucke angegeben. Diese 
sind aber, soweit es sich um Metalldampfe handelt, sicher nicht identisch 
mit dem im leuchtenden Rohrinnern bestehenden, da ja in der Rohrmitte 
andauernd Metall verdampft, um sich dann an den kalteren Rohrenden 
wieder zu kondensieren. Es ist demgemi8 ein stetiger Druckabfall von 
der Rohrmitte nach den Rohrenden vorhanden, derart zwar, dab sobald 
einmal die Temperatur konstant gehalten wird, sich ein stationarer Zu- 


Gt 05 10 45. Druck 20 
Fig. 10a. 


stand ausbildet, der bei geniigendem Fe-Vorrat, also nach frischer Fiillung, 
sich iiber eime langere Zeit unverindert erhalt. An den Rohrenden 
herrscht dabei wohl immer bereits der am McLeod abgelesene Druck. 

Fiir manche Anwendungsméglichkeiten der Lichtquelle (z. B. Druck- 
verbreiterung, Druckverschiebung) erscheint nun aber die Kenntnis des 
wahren Druckes im leuchtenden Gasraum von wesentlicher Bedeutung. 
Seine Bestimmung erméglicht, wie gleich skizziert werden soll, wahr- 
scheinlich die (auch im Interesse der Theorie der Entladung interessierende) 
Untersuchung der Druckabhangigkeit der Potentialdifferenz zwischen Ka- 
thode und Anode bzw. der nach Gleichung (1) damit verkniipften Ent- 
ladungsstromstarke. 
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Die in Frage stehende Druckabhingigkeit 
wurde zunachst an der Entladung in reinem, 
str6mendem Gas untersucht, bei welcher der am 
McLeod abgelesene Druck mit dem im Rohr- 
innern bestehenden identisch ist. Fig. 10a gibt das 
Potentialgefille in Abhaingigkeit vom Druck bei 
einer Entladung in Argon wieder. Die “Kurve 
zeigt bei 0,7 bis 0,9 mm Hg ein flaches Minimum, 
um dann nach Seite kleinerer Drucke sehr schnell 
anzusteigen?. Eine Uberschlagsrechnung zeigt, 
dafi die freien Wegliingen etwa in dem Gebiet 
zwischen 0,1 und 1mm die GriéSenordnung des 
Rohrdurchmessers erreichen. Es liegt also die 
Vermutung nahe, daf das Minimum (oder das 
Gebiet, wo die Entladung unstabil wird?) durch 
eben diese Tatsache bedingt ist. Da andererseits 
der Verlauf der Kurve bei Entladungen der Metall- 
daimpfe qualitativ derselbe ist wie in reinem Gas 
(Fig. 10b), scheint die Bestimmung der Lage des 
Minimums (oder des unstabilen Gebiets) eine 
geeignete Methode zur Bestimmung der freien 
Weeglingen, d.h. also auch des wahren Druckes 
im Rohrinnern, darzustellen. Kin Vergleich 
von Fig. 10a und 10b fiihrt unter Zugrunde- 
legung der eben angedeuteten Annahmen zu dem 
Ergebnis, daf bei Entladungen im Fe-Dampf 
bei etwa 2100° deram Mc Leod abgelesene Druck 
etwa 7/,, des im Rohrinnern bestehenden betrigt. 
Eine eingehendere Verfolgung dieses Weges zur 
Ermittlung der Metalldrucke wird im hiesigen 


Institut in Angrff genommen werden. 


Bei den im vorhergehenden beschriebenen 
Versuchen wurde, soweit es sich um Konstant- 
haltung des Druckes handelte, durchweg im 
Gebiet des Minimums der p—e-Kurve gearbeitet, 


1 Weiter als bis 0,1 mm lie& sich die Kurve 
infolge der bei so kleinen Drucken einsetzenden In- 
stabilitat der Entladung nicht verfolgen. 


Fig. 11. 
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bei Fe also bei McLeod-Drucken von 0,04 bis 0,08mm, was einem — 
wahren Drucke von 0,6 bis 1,0mm entsprechen diirfte. 

Aussehen der Spektra. In Fig. 8 ist bereits ein Stiick des 
Argonspektrums wiedergegeben. Es enthalt, wie bereits gesagt, auSer 
den dem Ar entstammenden Verunreinigungen nur noch die starksten 
Ca-Linien (aus dem Graphit). 
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Fig. 11 gibt eine Aufnahme des Fe-Spektrums im Blauen, ebenfalls 
mit dem groBen Prismenapparat, wieder. An fremden Linien treten hier 
nur die stirksten Ca-, Mn- und Cr-Linien auf, die von Verunreinigungen 


des Eisens herriihren?. Reines I.-G.-Eisen liefert ein absolut sauberes 
Spektrum. 


1 Wenn Ofen- und Bogenaufnahmen gleichzeitig gemacht wurden, wurde im 


Ofen Eisen yon derselben Stange verwandt, die die Lampenelektroden lieferte 
(Atlasstahl). 


_ Eisenspektrums zwischen 4177 und 4174 A.-E. wieder- | 
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Die Schirfe der Linien ist, wie Fig. 8, 11 und besonders Fig. 15 


. (grofes Gitter in zweiter Ordnung, Dispersion 0,68 A.-E./mm) und Fig. 12, 


das Photogramm? einer Gitteraufnahme, zeigen, wesentlich besser als im 
Ptundbogen und wohl auch im Vakuumbogen. Die Linien sind in ihrer 
ganzen Linge von vollkommen gleichmafigem Aussehen. Selbstumkehr 


-tritt nirgends — selbst in dem Gebiet unterhalb 4000 A.-E. nicht — auf. 


Die Schirfe der Linien garantiert eine Mefgenauigkeit, die die der Bogen- 
aulinahmen weit iibertrifft. Vermessung der Platten mit einem von 
Tépfer konstruierten MeBapparat zeigt, daB der mittlere Einstellfehler 
bei den Ofenaufnahmen etwa fiinf- bis zehnmal kleiner ist als bei solchen 
mit dem Pfundbogen, so da8 die Mefgenauigkeit die 


V 4468 
V 4468 


tausendstel Angstrémeinheiten sicher iiberschreitet?. 
Unscharfe Linien treten in den Ofenauinahmen tiberhaupt 
nicht auf. Als Beispiel sind in Fig. 12 vier Linien des 


gegeben, die, obwohl im Bogen ganz verschieden scharf, 
im Ofen gleichmifig scharf erscheinen (siehe besonders 
die Linie 4176,57 A.-E., die im Bogen total unscharf 
erscheint). 

Aut die verschiedene Intensitatsverteilung wird 


weiter unten eingegangen werden. Hier sei nur darauf 
hingewiesen, da die beiden Linien 4177,59 und 
4174,92 A-E., die im Luftbogen das gleiche Aussehen zeigen, zum 
gleichen Multiplett gehéren, wiahrend die iibrigen Linien noch nicht 


a Fig. 14. b 


eingeordnet sind. 

Von den iiber eine Neubestimmung der Wellenlingen, mit der dem- 
naichst begonnen werden soll, hinausgehenden Anwendungsméglichkeiten 
sel zunichst an zwei Beispielen gezeigt, inwieweit sich die Lichtquelle 
zur Untersuchung von Druckverbreiterungen an Linien schwer schmelz- 
barer Metalldimpfe in Gebieten kleiner Drucke (siehe auch Einleitung) 
eignet. Fig. 13a gibt eine Eisenlinie bei 0,06 mm Hg, Fig. 13b dieselbe 
Eisenlinie beim gleichen Fe-Dampfdruck + 20 mm Fremdgasdruck 
(Argon) wieder. Die Verbreiterung springt sofort in die Augen. Fig. 14a 
und b gibt eine Vanadiumlinie unter denselben Bedingungen wieder. 


1 Die horizontalen Striche in den Photogrammen, die von Verunreinigungen 
auf der Zylinderlinse des Mikrophotometers herriihren, diirften nicht weiter storen. 
Eine mit Neufokussierung der Linse verbundene Reinigung mufte infolge der 
durch den Wegzug des Verfassers bedingten Kiirze der zum Abschlufi der Unter- 
suchung zur Verfiigung stehenden Zeit unterbleiben. 

2 Beziiglich des Pfundbogens siehe Kleinwerfers l. c. 
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Auch hier ist eine starke Verbreiterung 
ohne weiteres erkennbar. Quantitative 
Untersuchungen iiber Halbwertsbreiten 
bei verschiedenen Drucken werden zur- 
zeit im hiesigen Institut vorbereitet. 
Als zweites sei darauf hingewiesen, 
dai die Abweichungen in der Intensitiits- 
verteilung im Ofenspektrum gegeniiber 
dem Bogenspektrum zur A uffindung neuer 
Multipletts sowie zur Auffindung von 
Serienbeziehungen in den komplizierten 
Spektren wertvolle Dienste zu leisten ge- 
eignet erscheinen. Das Ofenspektrum ist 
namlich zwar im wesentlichen identisch 
mit dem Bogenspektrum, doch zeigen 
sich eine Reihe charakteristischer Ab- 
weichungen in der Intensitit der einzelnen 
Linien, wie recht instruktiv an der Gruppe 
zwischen 4177 und 4174 A.-E. in Fig. 12 
zu ersehen ist. Eime Durchsicht des 
Spektrums zwischen 4500 und 4000 A.-E. 
wurde nun in der Art vorgenommen, 
da auf dieselbe Platte zwischen zwei 
Luftbogenaufnahmen eine Ofenaufnahme 
gebracht wurde. Die Linien liefSen sich 
dann in drei Klassen eimordnen, von 
denen Klasse | solche Linien bezeichnet, 
die im Ofen stiirker sind als im Luft- 
bogen, Klasse 2 solche, die im Ofen und 
Lichtbogen gleich stark sind, und schlieB- 
lich Klasse 3 solche, die im Luttbogen 
stiirker sind. Die Einordnung abt sich 
im allgemeinen, wie Fig. 15 zeigen 
diirfte, recht miihelos  durchfiihren. 
Bei schwiacheren oder im Luftbogen 
unscharfen bzw. — selbstumgekehrten 
Linien war jedoch manchmal die ein- 
deutige Entscheidung nicht méglich. 


Es wurden fiir solche Linien, von 


= } th aia ak hee 7 4 
au : 
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denen sich nicht bestimmt entscheiden lieB, in welche von zwei Klassen 
sie einzuordnen seien, die Zwischenklassen 1a und 2a geschaffen. 

Wm die diesen Klassen zukommende Bedeutung erkennen zu lassen, 
sind in Tabelle 2 die Linien des untersuchten Gebiets, die von Laporte 
und anderen* in Multipletts eingeordnet sind, ausgewahlt. Der Kopf 
der Tabelle gibt die oben definierte Klassenbezeichnung an. Links von 
den einzelnen Linien ist jeweils die Kingsche Temperaturklasse, rechts 
die (Laportesche) ? Termbezeichnung angegeben. Aus der Tabelle ist 
zunachst ersichtlich, da Linien desselben Multipletts stets in derselben 
Klasse sind, eine Tatsache, deren Einfiihrung gefordert werden mub, 
wenn den Klassen eine reale Bedeutung zukommen soll*. Des weiteren 
zeigt sich, da in Klasse 1 nur Interkombinationslinien auftreten, und 
zwar sind es gerade die Interkombinationen zwischen Quintett- und Sep- 
tettsystem, die im Ofen recht stark werden (Fig. 15), wahrend Laporte 
aus ihrem Verhalten im Luftbogen auf eine geringere Verwandtschaft 
zwischen Septett- und Quintett- als zwischen Triplett- und Quintett- 
system schlefen zu kénnen geglaubt hatte *. 

Eine Diskussion der anderen Spektralgegenden sowie der bereits 
untersuchten, von Laporte nicht eingeordneten Linien hofft Verfasser 
gemeinsam mit Herrn Wurm bald mitteilen zu kénnen. 

Herrn stud. Fuchs und besonders Frl. Gertrud Schroder sei fiir 
ihre wertvolle Hilfe bei den Experimenten gedankt. 


Potsdam und Kénigsberg, im April 1927. 


1 Siehe 0. Laporte, ZS. f. Phys. 28, 135, 1924; 26, 1, 1924. 

2 Grofe lateinische. Buchstaben fiir das Triplett-, kleine fiir das Quintett- 
und griechische fiir das Septettsystem. 

? Beim Cu-Spektrum verhalten sich einzelne Linien insofern anomal, als 
sie im Ofen bedeutend schwacher erscheinen als im Luftbogen. Von denselben 
Linien gibt Wolfsohn an (l.c.), da8 sie auch im Vakuumbogen sehr schwach 
seien. Es handelt sich durchweg um Linien, die nach der Hinordnung von 
Sommer (ZS. f. Phys. 89, 711, 1926; Shenstone, Phys. Rev. 27, 511, 1926) 
als Kombination zwischen einem F'- oder P-Term mit einem D-Term anzusehen 
sein sollen. Da jedoch die Terme D,, Dy und D, ein solches Verhalten nicht 
zeigen, erscheint es wohl notig, die Einordnung daraufhin noch einmal zu kon- 
trollieren. 

4 Daf in Tabelle 2 in Klasse 1 nur Linien niederer Temperaturklassen auf- 
treten, hangt damit zusammen, daf nur diese eingeordnet sind. Von den nicht 
eingeordneten erscheinen sehr viele der héheren Kingschen Klassen, vor allem 
der Klasse 4, in unserer Klasse 1. 
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Uber die numerische Bestimmung der Mittelwerte 

zwischen Ortho- und Paratermen von He und Li’ bei 

Berucksichtigung des Polarisationsgliedes in der quanten- 
mechanischen Storungstheorie. 


Von Y. Sugiura, z. Z. in Kopenhagen. 
Mit 1 Abbildung. (EKingegangen am 23. Mai 1927.) 


In der vorliegenden Arbeit wird das Zentralfeld fiir das aufere Elektron von He 

und Lit ermittelt. Dabei wird die adiabatische Wechselwirkung zwischen zwei 

Elektronen bis zur zweiten Ordnung beriicksichtigt. Die numerische Bestimmung 

des Mittelwertes zwischen Ortho- und Paraterm (S und P) wird durch rationelle 

Lésung der Schrédingerschen Gleichung fiir dieses Zentralfeld durchgefihrt, 

auferdem wird der Abstand (4 My, com*) zwischen den dufersten Komponenten 
der Feinstrukturlinien berechnet. 

Einleitung. Wenn man nach der Quantenmechanik die Wechsel- 
wirkung der Elektronen in Mehrkérperproblemen behandeln will, so mu8 
man nach Heisenberg’ die zwei eigentlich verschiedenen Stérungen in Be- 
tracht ziehen: die ,adiabatische“ Stérung und den , Resonanzeffekt“. Unter 
der adiabatischen Stérung verstehen wir z. B. bei den Atomsystemen 
mit zwei Elektronen den zeitlichen Mittelwert der Wechselwirkung 
zwischen beiden Elektronen. Die Berechnung dieser adiabatischen Stérung 
gibt in erster Naherung den Mittelwert zwischen Ortho- und Paraterm. 
Unter dem Resonanzphinomen verstehen wir eine Art periodisches 
»Platztauschen* der beiden Elektronen, wenn man iiberhaupt diesen 
Effekt in dem modellmaBigen Bild der klassischen Mechanik beschreiben 
will. Fiir Atomsysteme mit zwei Elektronen gibt dieser Resonanzeffekt 
die Aufspaltung in Ortho- und Parasystem. 

Bei den Atomsystemen mit zwei Elektronen hat Heisenberg in 
erster Naherung fiir die adiabatische Stérung und den Resonanzeffekt die 
Mitte und die Differenz zwischen Ortho- und Paraterm berechnet. Diese 
erste Naherung ist aber schon fiir die P-Terme recht ungenau, fiir die 
S-Terme versagt sie ganz. Waller® wendet sein Ergebnis fiir den 
Starkeffekt zweiter Ordnung auf die Atomsysteme mit zwei Elektronen 
an. Diese Rechnung gibt das adiabatische Polarisationsglied in der 
Stérung, wenn das eine Elektron sich in groBem Abstand vom Kern 
befindet. Uns6éld’ berechnet die Rydbergkorrektion der Spektra der 
Atome mit sehr groSer Kernladung. 


1 W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 88, 411; 89,499, 1926; 41, 239, 1927. 
21. Waller, ZS. f. Phys. 88, 635, 1926. 
8 A. Unsoéld, Ann. d. Phys. 82, 355, 1927. 
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Eine exakte Berechnung des von dem Resonanzeffekt herriihrenden 
Beitrages zweiter Ordnung wiire sehr miihsam. Ich habe mich hier daher 
mit einer Durchrechnung der adiabatischen Wechselwirkung bis zur 
zweiten Ordnung begniigt, und ich will damit die Mittelwerte (S- und 
P-Terme) zwichen Ortho- und Paratermen und den Abstand (45, cm—1) 
zwischen den auSersten Komponenten des Feinstrukturbildes von He und 
Li* berechnen. 4 

Der Gedanke der Stérungsréchnung ist folgender: Die Bewegung 
des auSeren Elektrons ist sehr langsam im Vergleich mit der des inneren. 
Es ist deshalb in erster Naherung fiir die Bewegung des inneren 
Elektrons erlaubt, das aufere Elektron als ruhend anzunehmen. In 
diesem Falle kénnen wir nach der quantenmechanischen Stérungstheorie 
die Gesamtenergie des inneren Elektrons oder den ,adiabatischen“ Anteil 
der Wechselwirkungsenergie ableiten. Diese Energie kann dann auf- 
gefaft werden als Zusatzglied in der potentiellen Energie fiir das auBere 
Elektron, d. h. als Ma fiir die Abweichung der ,effektiven* Kernladung 
vom Coulombfeld. Bilden wir also in solcher Weise ein Zentralfeld fiir 
das auBere Elektron, so lit sich die numerische Bestimmung des Mittel- 
wertes zwischen Ortho- und Paraterm durch rationelle Lésung der 
Schrédingerschen Gleichung fiir dieses Zentralfeld durchfihren. 

§ 1. Das Zentralield des Atoms mit zwei Elektronen bei Beriick- 
sichtigung des Polarisationsgliedes erster N&herung. 

Setzen wir voraus, daS das innere Elektron (Index 1) sich in dem 
Grundzustand (18) und das auSere (Index 2) in irgend einem Punkt 
(74 Gq, Po) befindet, dann kénnen wir zur Berechnung des Grundzustandes 


des inneren Elektrons die quantenmechanische Stérungstheorie benutzen, 
2 


uae 
wobei die Stérungsfunktion die gegenseitige potentielle Energie oT der 
12 

beiden Elektronen ist. Von Resonanzphinomen wird grundsatzlich ab- 
gesehen. 

Entwickeln vir zunachst die Gesamtenergie Hj des i-Zustandes des 
gestérten Systems nach 4 (Stérungsparameter), 

Lt = Eyy + AE, Sr ee oe ee 

so kann man nach der quantenmechanischen Stérungstheorie die Glieder 
E;,, Ej, ... durch die Eigenwerte E und die normierten Eigenfunktionen 


u des ungestérten Systems darstellen: , 
2 

ce U; Uy d 82, ) 
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wobel > bedeutet, daB das Glied i = & fortzubleiben hat. Wenn wire 


die Polarkoordinaten des inneren Elektrons 1 mit r,, @,, g,, die des 
duBeren 2 mit r,, @,, pm, bezeichnen, so lautet der Abstand zwischen 
beiden Elektronen 
r= ri + rz — 27,7, {cos O, cos @, + sin @, sin O, snarter Sega 
und das Raumelement 
dQ, = rj sn@,dr,d0,dq,. 
Nach der Annahme, da8 das Elektron 1 sich in dem Normalzustand be- 
findet, ergibt sich fiir seine Eigenfunktion im ungestérten Falle 
. Zry 


1 (= 3Io a aS 
5) | = @ 0%, 
if \x a) 


i? : ; : : 
5 Hine Eigenfunktion u, gehért entweder zu einem 


4n? me 
diskreten oder kontinuierlichen Zustand k. Das zweite Glied E;, in (1) 
dann lift sich elementar ausfiihren: 
1 1 Z\ 1) 
a “da, =16| —(—+ Jem. (2) 
12 ) a7 eo } 
Zur Berechnung des dritten Gliedes H;,, d.h. des Polarisationsgliedes, 
versuchen wir zunichst eine grobe Naherungsrechnung. Wenn nur der 
von den diskreten Eigenwerten H; herriihrende Beitrag in dem Polari- 
sationsglied allein in Betracht zu ziehen wiire, so ergiibe sich 


il 
Hy — Ey = — (hv) = —BhZ*(1 — =.) i" CS 


Wo 4) = 


dh. 2 RAZ? <(hv)<RhZ?. In diesem Falle lage es nahe, in erster 
Naherung hy konstant zu setzen und als Faktor aus dem Summenzeichen 
herauszunehmen; dann ist namlich die Summe dieses Polarisationsgliedes 
leicht berechenbar. Freilich zeigt sich spaiter, da8 in Wirklichkeit der 
kontinuierliche Teil der Spektren, besonders fiir kleine Werte von r, eine 
grofe Rolle spielt, so dai die eben versuchte Naherung in keiner Weise 
ausreicht. Trotzdem sei sie hier, als Beispiel fiir eine sonst vielfach 
niitzliche Methode, durchgefiihrt. Es ergibt sich dann nach den Regeln 
der Matrizenmultiplikation: 


}2 et 2 22 et { P fa en? 1 2 
d neds he (8) 0 -( ys 
aaa pee (E Uj Wy, 2,) = = Oe) | e uj dQ, \- @2,) | (3) 
: : if i 
wobei das erste Glied aus S) (| — wma.) und das zweite aus 
ae 


19 
>- eS) kommt. 


k k 


| 
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ue 
Das Integral |= d 8, laBt sich mit Hilfe des Integrallogarithmus + 
12 


fect 
Ei (— 2) = | — au 


auswerten und wird: 
2 a 


> 42 Cea ae 
|r42, = ~=((1 : math) 5s “wi (22 
Tis QT A, Ay 
9) 7, 2727, € 
—(1 = ~t)e ao Bi(—=2"9)], (4) 
at Cs 


Aus (2), (3) und (4) folgt schlieBlich, da8 das Polarisationsglied (3) in 


der ersten Naherung (hv) ~ konstant die folgende Form hat: 
2Z7ro 


gf [-1+e a9 af. 45 ! ra | efi + 8) ni") 


(hv) r 2 a, Gey Ay 


wage Zr WA 4Zr 2 
—e 4% (1 — “2) Bi( a1) — "oe (14+ 2) |. (5) 
2 A, Ay 


Wir kénnen dann zur Bildung des Zentralfeldes mit Hilfe von (1), 


2 
(2) und (5) tibergehen. (2) bedeutet die zeitliche Mittelenergie - iiber 


12 
1 S-Bahn, d.h. die auf einer der Schrédingerschen Dichtefunktion 
entsprechenden Raumladung (Gesamtladung — e u;) beruhende potentielle 
Energie, (5) die der ,Polarisationswirkung‘ entsprechende Energie 
1 

(hy) 
des Atomrumpfes (Kern + inneres Elektron) ihren Grund hat. Wir er- 
halten also fiir die gesamte potentielle Energie am Punkte des duSeren 

Ze 
Elektrons aus (1), (2) und (5) mit Ay po, = — ant 

2 

Pi ct = Ay por + 4H, + ? H, 


=e [Ze aa G4 Tel = 2 o)e- 228 } 


TOC} Oe} 
(=) — (=) [Vgl. (3)], die im induzierten elektrischen Moment 
"12 


Sees @ 1 = 279) Bi(— 229) —e-*70(1 + 20) | (6) 


2 
r ~ 0 Se 


1B. Jancke und F. Emde, Funktionentafeln, S. 19. 
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Wir wollen jetzt die abgeleitete potentielle Energie in den beiden | 
Grenzfallen untersuchen: in sehr groSem und sehr kleinem Abstand vom 


Kern. In dem Falle, wo 9 > oo, laBt sich der Integrallogarithmus in 
eine Reihe 


a7) a pee 
Biey = “(1444 os) a7 


entwickeln. Die potentielle Energie aus (6) hat also die Form: 


2RhL Rh(2!43! 4145! 
* _ ee — 2 eee 
Hin = — ar [@—De+* Galarza t ez tl 
| bloat Magy ane, Selig a 
aie rh ee Z? (hy) v3 
Wenn wir das Polarisationsglied in (7) mit der Wallerschen Formel? 
2 
— 5 = fiir den Starkeffekt zweiter Ordnung identifizieren, 
2 
2Rhay « 9 hs _ 9ay 
Zi(hay 2" 42 ay wt e&ge™ 42*" 
so wird 


8 
(hv) = op RAZ, (8) 
hier ergibt sich also eine gute Ubereinstimmung mit der benutzten An- 
nahme RhZ?> (hv) >2RhZ? 
In dem Falle wo gO kénnen wir die Entwicklung 


hee 1 a8 
Terr ts Ge mr 


Bi) = C0 + Slog 2 Ly 4 


benutzen, wo C die Eulersche Konstante bedeutet. Die potentielle 
Energie ist aus (6) dann durch 


2Rh Rh ((2Zo) (2Z@)? 
nea Ne 14+Zo)e-220 4 42 we 
= fe ¢ A)o+Ag(l+Zoje +h (hv) 5 3 
il 4 
+ (C- 3 + log @Z@))@ Ze) ---|] 
Te AR? }AZ? 
a DRS CS See 
= AER PP (9) 


gegeben. Wenn das Elektron 2 mit dem Kern zusammentrifft, dann 
wird das betrachtete Atomsystem wasserstoffahnlich mit der Kernladung 


17. Waller, 1. c. 
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(Z — A)e, und fir die gesamte Energie des Normalzustandes (Haupt- 
quantenzahl » = 1) ergibt sich 


—Rh(Z—AP? = —RAZ?+LAAZRAZ—WMRh. (10) 
Vergleichen wir jetzt (9) mit (10), so findet man fiir das Polarisationsglied 
(hv) = 4RhZ?. @y) 


Dies zeigt, da$ das kontinuierliche Spektfum hier eine sehr wesentliche 
Rolle spielt, daB also die benutzte Annahme (hv) ~ konstant keine 
Naherung darstellt. 

§ 2. Numerische Behandlung des Polarisationsgliedes in der Stérungs- 
theorie bei den Atomsystemen mit zwei Elektronen. 

Wie wir in § | zeigten, spielt fiir klemen Abstand r, vom Kern 
der von den Ubergiingen zwischen dem Normalzustand (w,,) und dem 
kontinuierlichen (w;: eine einem kontinuierlichen Eigenwert entsprechende 
Eigenfunktion) herriihrende Beitrag eine grofe Rolle in dem Polari- 
sationsglied. Man mu8 also eine exakte Berechnung des Polarisations- 


e 2 
({= Uy UK d 82, 


gliedes durchfiihren und De ee RoE in richtiger Weise behandeln. 
k, i Ey 


Fiir diese exakte Berechnung des Polarisationsgliedes wollen wir hier die 


zwei verschiedenen Beitrige in Betracht ziehen: den Beitrag vom diskreten 
Eigenwertspektrum und den vom ,Streckenspektrum‘. 
Im ersten Falle ist das Polarisationsglied durch die Form 


1 2 
co n—1 +k (=m 42,) 
= 


E, —_ Er, 


n=2k=0m=0 


gegeben, wobei die normierte Eigenfunktion fiir den Normalzustand durch 
1 /Z\7l2 —=+ 
4, = (=| Fae 
\x ar 

fiir einen n, k, m-Zustand durch 
3 (n —k—1)! CvGe— mm)! VO 2a 
oe pe) (n a) (1 [ i it a 

NA) [n+ kan 2/(k +m)! 2a 


2at\" Cree 227, ; 
a ee IB cos @,) et ™Pi 
eae coe Emipeey 


gegeben ist, auberdem gilt 


1 
B,— HB, = — Z*Rn(1——)- 
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: ih 
Die Berechnung der Winkelfaktoren in der Integration |= Un d 82, 
i 


12 
ist auf das einfache Kugelfunktionenintegral zuriickgefiihrt, und nach Aus- 


fibrung der Summen iiber alle méglichen m erhalten wir 


we e S 1 S ae(Zy™ (n —k—1)! 
: “RW aa 1 yes @ mA +? ki (nk)! (2% + 1) 
ne 


0 


up 
ioe cere ao (ts) ree oE 28) ay. 
nA 
0 


Zr y 2 
tri fne molt a) nabs aed & r,)ar,, 
N Ay | 


2 
wegen der Form der (2% -+ 1)ten Derivierte des (n + k)ten Laguerre- 
schen Polynoms 


22Z2r 
Bo ) 
n+k N dy 
a +h in ee 
ae = (— ia Baa )Qn+k) (n+k=1).. (n— fice u) oe. 
v0 
wird 
Ht — — AR S aa 2 ae "ln —k—1)! +h)! 
; n=2 *—1\n+1 SO 2k+1 
n+ 1\# 
i a ie 
k —u 
=, (~+k—w)!lu acer ae ea Tp Cama "1d x, 
0 
oe 2 
+a§ | apt e-nias,) 5 
ino 
; r ie 
wobel % = (1 30 =k Die vorkommenden Integrale sind alle vom 
0 


Typ der ,unvollsténdigen“ Gammafunktion 


y(n, %) = [ite dt 
) 


—1 
= (n— 1)! =o hea (1 + -) eat 
My 
0 
ak 


=e f —ah-1¢-2 SS) 


Ga : 
Nees ay oe 
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Wir kénnen demnach schlieBlich das Polarisationsglied vom diskreten 
Spektrum folgendermafen schreiben: 


cs 2 2n+2 n—1 243 Gee ! hy! 
= 2k SS n ( ei ) (n — k 1)! +h) 
a os 2k+1 


n=2 


( nie 

sie 2 M lL o»+k+i-u 

v=o we ak+1(n —k—1—yg)! 
Nee he Le 1 


1 — aet+rkt+1—p e—2% ) 
( 3 ee = (n+k+1—wu—r1)! 4% 


2 


4 


n—k—w eee 1 
_ gyn lt e- %2 ee Se -} 13) 
j @+k—p! 2, Wok-u—oial |’ 
: Hieraus folgt fiir k — 0 
pee ee ey Gp iniaine? 
: See 0: OO estes ese 1! a2” e— 2.82 
; iy = Seeley (n rie 
Gil ; 
Se : (13°) 


u=oP! (»—p—1)!,2,@+1—p— 1)! atte 
3 und fur /&4=-1 


re Fs ee re ip) 


1 SNe a M—= 3 
i) (2 fet 2 ) 
=e re * ¢ 


pe ee 
eae) 


iit) peli lyn)! 


rE (30+ On +2 — 8+ 2w FD +e + Be + 904 | gain 
= are @ F2—p—7)! 


usw. Da die Reihen (13) nach & sehr schnell konvergieren, ist es hin- 
reichend in unserem Falle, die drei oder vier ersten Terme fir k aus- 
zuwerten. 

Im zweiten Falle ergibt sich das Polarisationsglied, das zum Strecken- 


spektrum gehort, in der Form 


1 2 
Bs | oe u,u(L,7r,, 0; 1) 12,] 
au 12 Ps 
aa > — FRAC S570) ’ 
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wo E;, alle positiven Werte annehmen kann und E, = 
normierte Eigenfunktion wu (EH, 7,, @,, ,) fiir einen jcontiivrieriaehet ll | 
Zustand (wobei k und m aber diskret sind) hat die folgende Form 


i ( Zl (k —m)! 1 
U(E,1,, 91, p) = 5(—) ; VO 2) = Pim (COS 1) °™ 1 
0 


(km)! 20 
Wee Zr EL Ae wees 
fi(E){e * (¢—ayB) (t+ «VB) VE at. 
—iVE 


Die dem kontinuierlichen Faktor u(H, r,) entsprechende normierende 
Funktion ist nach Fues? 


22 
fi (E) = - a (1 ot) oe 


2a2 (2 VE)2* (P(e + 1)? 1 (1 a =z) 


u=1 


Benutzen wir.ganz dieselbe Berechnung der Winkelfaktoren in der 


; 1 ae : 
Integration [= u(E, 7,, @,, y,), wie in dem diskreten Falle, so er- 


12 


halten wir 
27 22 
aR im(1 — le) 
foe aes, a 
ra 22k (2k + 1 (hip 
é a+mr Ti (i+ 3 en 
‘ ; u=t1 
ie I, + Da] ’ (15) 
Yip 
LO at mit den Abkiirzungen 
0 


a 


is a8 (4 iyz)' UNE (44a) Ve | [fea-omgtereay) ae 


od 
6 i (Cae ae fe Caer Fae Fife ea —on y,dy,} dt. 
ie VE Y2 


Ferner mit Hilfe von (12) 
Pete ypkt2—z 
= (2h + 2 | 


LT, = (2h + 2)! Joris — 


I, = YI += Jo, 


1 KE. Fues, Ann. d. Phys. 81, 281, 1926. 
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wobei iVE migal ote. algae 
(¢—iyvE) VE(+iVE) ‘ez 
Jor+3 = (1 — #)2*+38 dt 
—iVE 
, 4 a 
* — —aretg VE = k + — 
. je. . 2k+2 os 
an 2 aie \E VE (ei2arcta 2) p—k—1 


fo = p Qh+2—p 
eG ae 


und 
\E iinet ey 
ye [| ron (tyE) TE iE) 
= eae dt. 
—ilE 
Zur Berechnung des letzten Integrals setzen wir ¢ = iVEz ein, so wird 
es ae 


shidieesal 


ee een 
Ui ese Dh é ¥2@ ‘aes 
0 


cos VEy,2 = 7 log(- ‘i -) au, aatctg(VEs)| de (15’) 


ti 


fe ier 


i i 
+ aes Sc 
DerFaktore V2  beruhtaufdemGliede (—1) VE, das aus (¢-é VE) \e 


v 


23 nn 
= (— 1) \z (i Vy = t) VE entstanden ist. % kann zunachst irgend 


eine ganze Zahl bedeuten. Wenn wir aber die normierende Funktion (14) 


benutzen, so folgt aus der Art, wie diese Funktion gewonnen ist, dai 


* == 0 und im Exponenten das negative Vorzeichen genommen werden 
Qx+1 nt 
oA 


muB; d.h.es wirde VE —e JF. Das Integral (15’) 1a8t sich durch 
graphische Intezration fiir gegebene y,, H und & durchfiihren. Ls ist 


allerdings unméglich, mit einem Planimeter genau (15’) zu integrieren, 


weil das Integrant in der Nahe von ¢ = 1 aufSerordentlich schnell 
oszilliert. Wegen der Konvergenz des Integranten bei g = 1 mag die 
graphische Integration von = O zu ¢ — 0,95 jedoch einen fiir unseren 


Zweck geniigend exakten Wert geben. 

Wir wollen jetzt, als Probe fiir die Rechnung, auch das durch (13) 
und (15) gegebene Polarisationsglied in den beiden Grenzstellen unter- 
suchen: r, > 0 und r,> co. Fiir r, > 0 finden wir aus (13) und (15), 
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daB das Glied sate k = O allein bleiben kann, und fiir r, = O aus a3) 


erhalten wir 
Ht = 2 ote Sy Oa ea, 
2 Sa n+ 1)j2" +38 ’ 
ee 


und aus (15) 


2H ytli—e Gates (¢— ie) (iy ay 


S 
ees Coe 1327 (a — 5 
0 —iVE 
4 
foo) ak eds, 
= 2°RI | dE 
2 

0 (4 ea =e 1) . 

== — (658 RE 


woraus folgt als das Polarisationsglied: 
H, = Ht + HS = — Rh 0,998, (16) 
in Ubereinstimmung mit der erwarteten Zusatzenergie — Rh [vgl. (10)]. 


Fiir r, > oo sehen wir aus (13) und (15), daB das Gled mit k — 1 
allein bleiben kann, und aus (13”) erhalten wir 


= 2 ant2 | Cee 
n> —I1\n+1 32) weno 
_ _ Raat J — 1 
BAArd SS (mt 1pnts 
_ Rha 
Bre Dae 
und aus (15) 


n=2 


a 
fa ie 


22 
Rhag2?. ARH — lz) LE 
Zrs = di + EP 


So 


( ” Gay) “WE (04 11H) a 


(Lh 1° 
—iyE 
oo =e on 
OY) eee Tere e VE : 
ee a _ an ee 
Sa tml —e i) 
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also finden wir fiir das Polarisationsglied in groBem Abstand vom Kern 


lig 674,61 


+ Rhag 
stp) 

wihrend es nach Waller — Spans ist. 
4 Zire 


Die in den beiden Grenzstellen abgeleiteten Ergebnisse (16) und 
(17) bestatigen also die Rechnung. Durch numerische Auswertung des 
Polarisationsghedes mit Hilfe von (13) und (15) fiir einige Punkte kann 
man jetzt das Zentralfeld des Atoms mit zwei Elektronen konstruieren. 


Zur Berechnung der Gesamtenergie des inneren Elektrons — wenn 
das auBere Elektron sich im gegebenen Punkt r, befindet — kann man 
Waibrewitenslr 
rae Q1 = 011+ Zee 220 =, 0° He + HS Q=Z—NE+ A+ 

a 
: He Lit He Lit He Lit 
10 0,001 4 0,000 3 10,0014 20,0003 
8 0,0022 | 0,0004 8,0022 | 16,0004 
6 0,003 9 0,0008 ||, 6,0039 12,0008 
4 09,0085 | 0,0017 4,0085 8,0017 
3 0,0001 0,012 3 0,003 1 3,0124 6,0031 
2,5 0,0007 0,0155 | 0,0041 25162 5,0041 
2 0,0034 0,0001 0,020 6 0,005 5 2,0240 4,0056 
1,75 0,0072 | _.0,0003 0,024 5 0,006 4 1,7817 3,0067 
1,5 0,0149 | 0,0010 0,0304 | 0,0079 1,5453 3,0089 
1,25 0,0295 | 0,0033 0,0406 | 0,0099 1,3201 2.5132 
it 0,0550 0,0099 0,059 0 0,013 5 1,1140 2,0234 
0,75 0,0934 0,0271 0,080 8 0,021 7 0,9242 1,5488 
0,5 0,1353 0,0622 0,068 O 0,035 9 0,7033 1,0981 
0,35 0,1467 0,0879 0,042 3 0,031 8 0,5390 0,8197 
0,25 0,1380 0,0976 0,026 0 0,021 4 0,4140 0,6190 
0,2 0,1258 | 0,0964 0,0174 | 0,015 2 0,3432 0,5116 
0,15 0,1070 0,0884 0,010 4 0,009 7 0,2674 0,3981 
0,125 0,0948 | 0,0812 0,0073 | 0,0070 0,2271 0,3382 
0,1 0,0804 0,0713 0,004 8 0,004 6 0,1852 0,2759 
“0,0625 0,0548 0,0510 0,001 9 0,001 8 0,1192 0,1778 
0,05 0,0450 | 0,0426 0,0013 | 0,0012 0,0963 0,1438 
0,0375 0,0347 0,0333 0,000 7 0,000 7 0,0729 0,1090 
0,025 0,0238 0,0231 0,000 3 0,000 3 0,0491 0,0734 
0,015 0,0146 0,0143 0,000 1 0,000 1 0,0297 0,0444 
0,01 0,0098 0,0097 0,000 05 0,000 05 0,0199 0,0298 
0,0075 0,0074 0,0073 | 0,0149 0,0224 
0,005 0,0050 | 0,0049 |. 0,0100 0,0149 
0,0025 0,0025 0,0025 0,0050 0,0075 
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auBer der hier gegebenen Methode auch die rationelle, von Burrau? | 
ausgearbeitete Lisung der partiellen Differentialgleichung 


‘ p) 
Ob, O  eOee Sa” (Ee sei out 
Ox" 5 Oy? Te O# s h? si t, oe , 
pane eee iH. #°H,. Fir einige spezielle 
anwenden, wobe1 H* == a + hig ee ge sp 


r, habe ich die Resultate 2H, + 4?H, nach den beiden Methoden ver- 
glichen. Diese Ergebnisse haben dabei eine gute Ubereinstimmung der 
beiden Methoden gezeigt. 


aa. ~ \Wnk 
. Wey di 
Q 
{ 
He 
oie W; 
, 25 ale 
W, J 
1S y, 
2 f _ | ee | | Uy 
i cme Seo -7,0 -05 0 05 40LOGg@ 
w= 
PrG25H 
+7 
vf a 
0, & %& 
—= —~ | 
0 
Fig. 1. 


Die vorstehende Tabelle gibt die Werte Q, =o (1 + Ze) e—22¢ in (2), 


= — o o° (Hd + H§) aus (13) und (15) und auch Q = (Z — 1) Q 


i » von He und Li* fiir jeden Abstand 9 = "a vom Kern an, 
at 2 J Q a 
0 


wo Q=.— 0° Hy. (vgl. auch Fig. 1). 


2Rh 
§ 3. Bestimmung des Mittelwertes zwischen Ortho- und Paraterm 
und des Abstandes zwischen den auSersten Komponenten des Fein- 
strukturbildes von He und Li*. 
Jetzt entsteht die Aufgabe, die Termwerte von He und Li* nach 
der Schrédingerschen Gleichung mit dem in § 2 gefundenen Zentralfeld 


1 Y. Burrau, Det Kgl. Danske Vid. Sels. Math.-fys. Med. VII, 14, 1927. 
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_ zu bestimmen. Die potentielle Energie mit der adiabatischen Stérungs- 


energie erlaubt uns, wie wir schon bemerkten, bis auf Resonanzglieder 
zweiter Ordnung den Mittelwert zwischen Ortho- und Paraterm zu be- 
rechnen. 

Wir koénnen jetzt ein wasserstoffahnliches Atomsystem fiir He und 
Li* statt des mit zwei Elektronen behandeln. Sein Zentralfeld ist aber 
nicht das Coulombsche, sondern das in Fig.1 gezeigte Feld. Im all- 
gemeinen lift sich die Schrédingersche Gleichung fiir das Atomsystem 
mit Zentralfeld in der Form 


ls btniadee fl 2Q—k(k+ 1) 
dQ? \ inne Q° j a : S 
ableiten, wo 9 = ak = — aes Ae; und ie bzw. W,, ; einen Term- 
i 2 Rh B) ni RE 


wert bzw. eine o-fache (nicht normierte) Wellenfunktion fiir n, k-Zustand 
bedeutet. Da wir das Zentralfeld Q kennen, lassen sich aus (18) die 


beiden Unbekannten a und W,,;,so bestimmen, da die Eigenfunktion W,, ; 
am Rande des Grundgebietes seinen Randbedingungen geniigt. 


Zur Bestimmung der beiden Unbekannten aS und W,,, setzen wir 


: : = mee BY 0 “ : A 
zunichst einen gewissen Wert fiir im, voraus. Wir beginnen mit diesem 
v : . 
= von @ = oo aus, wo das Feld ein Coulombsches Q = (4— l)@ 


ist, und bestimmen das entsprechende W,,;, das fiir @ — oo endlich bleibt. 
Wir kénnen bis zum Punkt 9 = 2 mit Hilfe der konfluenten hyper- 
geometrischen Funktion? die Wellenfunktion ableiten, weil das Feld Q 
sich praktisch in einer quadratischen Form ausdriicken lift. Von 9g = 2 
zu g == 0,01 benutzen wir eine numerische Behandlung der Gleichung (18), 
wobei W,,; und sein erster Differentialquotient am Punkt @ = 2 natiirlich 
die Forderung dvr Kontinuitaét befriedigen miissen. Da man andererseits 
das Feld zwischen g@ — 0 und 9 = 0,01, das Zentralfeld, durch ein 
Coulombsches @ = Z@ darstellen. kann, ist W,,;, am Punkt @ = 0,01 
bekannt. Also wird es jetzt mdglich, durch Untersuchung der Forderung 
der eyes am Punkt g = 0,01 zu sehen, ob der benutzte Term- 


wert kg richtig ist. Die Rechnung mu8 dann wiederholt werden, bis 


1 Vel. Y. Sugiura, Phil. Mag. (Im Erscheinen.) 


at 
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1S man einen Termwert = erhalt, fiir welchen die) 
oO . w |} 
4 S SS  Wellenfunktion die Forderungen der Endlichkeit am | 
oo . | 
ST Woy, aude autanch der Kontinuitét an jedem Punkte be-— 
-|¢ || S&S friedigt. Durch eine lineare Interpolation zwischen 
5 - zwei verschiedenen ” ~Werten kann man praktisch 
* £3 68 k 
ate of einen guten Wert fiir =. finden. Z. B. findet man 
Ee 
Oma 
ele) S45 fir He 1S am Punkt 9 = 0,01: 
a1 oo die von der Seite @ == oo abgeleiteten Werte 
eS v v 
ae pee a == 6 ! 
A: os R 181, R is, 
(a) La 
sla] =3 W.. = 0,014 85, W.. = 0,039 46, 
i roi r d W-. 
= we == 3033; == 3,264; 
wcll sects eae oe 
2 SG die von der Seite o = O abgeleiteten Werte 
0 | om 2 S a 
wjg || St iW, == € S020 sis W, = C€0,02744, 
oo a W, ad W, 
Mo = ©. 2,504, oes (ee 
ae ae 
= 8s 
a |_|. ©° Der hier eingefithrte unbestimmte Faktor C = C’ 
S 12S : " OW. \ 
aie 18 12 soll durch Gleichsetzen von W, oder 5 ° auf beiden 
ANA re) 
oo z 
= | Seiten bestimmt werden. Im allgemeinen ergeben 
AS Se sich dabei verschiedene Werte, je nachdem man W, 
Sie) Vf 
ot 2 oder S ° benutzt; deswegen haben wir hier zwei 
oO Q 
aUm 388 Konstanten C und ©’ eingefithrt. Ihr Verhaltnis 
mu durch geeignete Wahl von »/R zu 1 gemacht 
. . werden. Es ergibt sich hier 
Sy = (6 : Gk 
ae — = 2,085 — == Zi 
in CG 035, G 0,844 
2% Nach einer linearen Interpolation zwischen 
sj beiden O'/C erhalten wir 2 = 1,94. 
| 22 R 
| 2 1 S$. Werner, Studier over Spektroskopiske Lys- 
ac kilder, 1927. 


i 
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Die vorstehende Tabelle gibt die in solcher Weise bestimmten Werte 
des Terms v/k (2S und 2P) und der Rydbergkorrektion 6, sowie die 
der Erfahrung fiir He und Lit. 


Der in der Tabelle enthaltene Vergleich zeigt eine befriedigende 
Ubereinstimmung. 


Bei Berechnung des Termwertes mu8 beachtet werden, da8 der 
Effekt von v/& auf die Wellenfunktion W gro8 ist fiir 2P, wie es sich 


in Fig. 1 zeigt. Die Genauigkeit der Bestimmung von &) nach dieser 
wv /9 P 


lier benutzten Methode ist also gro8, entsprechend der kleinen Rydberg- 


korrektion. Wenn wir zur Auswertung des Termwertes das Zentralfeld 


erster Naherung Q (6) anwenden, dann wird z. B. (5) == 0260, 


4u/9 Pp 
Hierin ist der Maximumunterschied zwischen beiden Feldern Q und Q 
etwa O,1 und der Maximumwert von Q, aus (13) und (15) ist etwa 0,08 
(vgl. Fig. 1). Em 5%-Fehler in @, wegen der graphischen Integration 
in (15’) wird deshalb etwa einen Fehler der Gréfe 0,0004 in dem be- 


ee 
rechneten Termwert & hervorrufen. 
2P 


Man kann auch versuchsweise das hier gewonnene Feld auf die Be- 
stimmung des 1 S-Terms anwenden, aber man mu dann beachten, dab 
die benutzte Methode im Grunde wegen der grofen Wechselwirkung 
zwischen beiden Elektronen ganz unsicher wird und nur ein formales 
Resultat geben kann. Die folgende Tabelle gibt die Werte von »/R, 0 
fiir 1S und der Jonisierungsspannung von He und Li’ an. 


He Lis 
5 | n) | Vion (Volt) 4 J | Vion (Volt) 
Berechnet. -.|| 1,94 0,282 26,2 5,60 | 0,155 | | 76 
Gemessen . . 1,81 0,256 24,6 (5,54) | (0,150) (75) 


Das empirische Ergebnis fir Li* 18 ist nicht gemessen, sondern 
durch Extrapolation aus dem Mittelwert 0 zwischen Ortho und Para 


der Wernerschen Experimente gewonnen. 


Bestimmung des Abstandes zwischen den auSersten Komponenten 


des Feinstrukturbildes von He und [a* : — 
Zeitschrift tir Physik. Bd. XLIV. 14 
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Nach Heisenber g! ]aBt sich die der Feinstruktur entsprechende 


= *. “. 2 2 tal 
Zusatzenergie fiir den Term 2p ohne Beriicksichtigung des Resonanz-" 


phanomens in der Form schreiben 


2 


W iy =e e? é ( 3 ee 
Sie eae a) 2m? ail Sy oni a 


Lis. 4a yee S G = Snes z): 
a ln = (on) Deitel #),, 66? BoA 


Der Berechnung der absoluten Groéfe der Feinstruktur hangt von der 


is ; ae : 
Bestimmung des Wertes = ab. Driicken wir den zeitlichen Mittel- 
: oe 


yr? 
wert (3) mit Hilfe der oben gefundenen Eigenfunktion W,,, aus, 
1 2p ae 


so wird 

iL 

= Ward Q 
| o° 2) 


i : 
ai(s) = ae ee (19) 
ict, [ W3,de 
2p 
. L 


: : 1 : : ; 
Damit laBt sich ia) durch eine graphische Integration auswerten. Um 
LY / 9; & 

: CRD 

den Abstand der dauSersten Komponenten mit dem gemessenen Werte zu 
vergleichen, schreiben wir 4 H,, in der Form 


R 1 21 
He: ~Avgp-= of = a3 ) 
G op 


; R 1 15 
tt ee eee ¢ aa( a oa 


wo % = Sommerfelds Feinstrukturkonstante. Wir erhalten also 
schheBlich mit Hilfe von (19) 
He: . 4%, = 0,86cm—}, _ beobachtet 1,07 cm7?; 
Lit: 4.) = 4,25cem—1, beobachtet 4,4 em—1. 
Auch diese Ubereinstimmung ist befriedigend. 
Den Herren Professor N. Bohr und Dr. W. Heisenberg michte ich 


fiir ihr wertvolles Interesse und manch. freundlichen Rat bei der Durch- 
fiihrung der Arbeit bestens danken. 


Kopenhagen, Institut for teoretisk Fysik, April 1927. 


1 W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 39, 499, 1926. 
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Uber den Einfilu8 des Kristallwassers 
auf den Photoeffekt in Kristallhydraten. II. 


Von A. Predwoditelew und W. Blinow in Moskau. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Juni 1927.) 


Es wird gezeigt, dai in den Kristallhydraten CuS0,. 5 H,0, AIK (SO,),.12 H,0, 
MnS0,.7H,0 nicht alle Molekiile des Kristallwassers gleich auf die phetbeleiirisehe 
Aktivitat des Stoffes wirken, wie man es nach Werners Theorie erwarten sollte. 
Im Kupfersulfat wird die Photoaktivitit durch das erste (angenommene) Wassermolekiil 
vergrofiert; das Gebilde CuSO,.H,O ist 5,75mal aktiver als das wasserfreie 
Kupfersulfat. In Al-Alaun wird durch Aufnahme eines Molekiils Wasser der Photo- 
strom des Gebildes 2 ALK(S0,4),.H,O 8,0 mal gegeniiber dem des urspriinglichen 
Stoffes 4 AlK(SO,),.H,0O vergréBert. Mangansulfat scheint im untersuchten Gebiet 
drei Kristallhydrate: 4MnS0O,.H,0, 2MnS0O,.H,0, MnSO,.H,0 zu bilden; das 
erste Gebilde ist 4,25 mal aktiver als der wasserfreie Stoff, das zweite — 1,8 mal 
und das dritte — 2,6 mal. 


§ 1. In unserer vor kurzem erschienenen Arbeit , Uber den Einflu8 des 
Kristallwassers auf den photoelektrischen Effekt in den Kristallhydraten 1“ 
hatten wir uns das Ziel gestellt, zu erkliren, was fiir eine Rolle das Kristall- 
wasser beim Photoeffekt spielt. Es schien uns, daf das Kristallwasser, 
welches sich auf der Wernerschen Koordinationssphiire befindet, einen 
bestimmten Widerstand gegen das Entweichen der Photoelektronen ausiiben 
mu$, wenn man annimmt, daf die Klektronen nur vom Metall des Kern- 
komplexes abgegeben werden. In der erwiahnten Arbeit hat diese An- 
nahme eine gewisse Begriindung gefunden. In der Tat nahm der Photostrom 
mit der Abgabe von Kristallwasser im Vakuum erheblich zu. Es wurde auch 
gezeigt, daS die abschirmende Wirkung des Wassers auf die Wirkung 
eines Mediums zuriickgefiihrt werden konnte, welches die Klektronen nach 
dem Gesetz der vierten Potenzen (W hiddington-Thomson) absorbiert. 

Es ist aber bekannt, da8 das Kristallwasser im Vakuum nicht immer 
vollstiindig abeegeben wird, viele Kristallhydrate geben nur einen Teil ihres 
Kristallwassers ab; so verliert z. B. das Kupfersulfat zwei Wassermolekiile 
von fiinf, der Al-Alaun sieben von zwilf Molekiilen. Es ist weiter bekannt, 
da8 diese im Vakuum leicht entweichenden Wassermolekiile auch bei einer 
Temperaturerhéhung leicht zu entfernen sind. Was aber die Wassermolekile, 
welche im Vakuum nur sehr langsam abgegeben werden, anbelangt, so 
mu man gewohnlich auch eine verhiltnismibig hohe Temperatur anwenden, 


um sie zu entfernen. Dieser Umstand erweckt ein gewisses Bedenken 


17S. f. Phys. 42, 60, 1927. 
14* 
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| 
beziiglich der (lsichberecneenee aller Molekiile des Kristallwassers in ‘| 
den Kristallhydraten. Wenn alle Wassermolekiile, sei es fiir Kupfersulfat, _ 
sei es fiir Al-Alaun, auf der Wernerschen Koordinationsphire raumlich — 
eleichberechtigt gelagert wiiren, so wiirde kein Grund fiir den obenerwahnten 
Unterschied bei der Kristallwasserabgabe vorhanden sein. Nun wollen 
wir jedoch annehmen, dafi die erwahnten Kristallhydrate riumlich so 
gebaut sind, wie es die Theorie von Werner verlangt. Es habe das 
Kupfersulfat die folgende Struktur: [Cu(OH,),|(SO,,H,0), der Al-Alaun 
die Struktur: [Al(O,H,),](SO,),K. Im ersten Kristallhydrat sind 
riumlich vier Wassermolekiile gleichberechtigt, im zweiten zwolf Molekiile. 
Folglich mu8 man vom Standpunkt des photoelektrischen Effekts erwarten, 


zur Pumpe 
Zum Protoelemen!——> 
H 


daB jedes Wassermolekiil, 


welchesinder W ernerschen 
Klammer gelagert ist, eine 
identische Rolle spielt. Um 
diese Frage zu kliéren, haben 


wir eine weitere Unter- 
suchung der photoelektri- 
schen KEigenschaften der 
erwahnten Kristallhydrate 
unternommen. Es _ scheint 
uns, daf eine vergleichende 
Untersuchung aller physi- 
Fig. 1. kalischen Eigenschaften der 
Komplexsalze definitiv ent- 
scheiden kann, ob die Wernersche Theorie nur ein grobes Bild der 
raumlichen Verteilung der neutralen Komplexkomponenten angibt oder 
ob sie ein genaues Bild von ihrer Anordnung darstellt. 
§ 2. In der vorliegenden Arbeit gingen wir zur Entscheidung der 
oben gestellten Frage in einer zu der in unserer schon zitierten Arbeit 
eingeschlagenen Richtung gegensetzten Weise vor. Das zu untersuchende 
Kristallhydrat trockneten wir auf einem Sandbad bis zu einem konstanten 
Gewicht und bei einer Temperatur aus, welche das Entweichen des ganzen 
Kristallwassers garantierte. Das erhaltene Pulver wurde in das in unserer 
ersten Arbeit beschriebene Photoelement hineingebracht. Nachdem 
die Photostromstarke, die dem entwisserten Priparat entsprach, notiert 
war, wurde das Praparat emer Hydratation unterworfen. Die Operation 
wurde mit Hilfe folgender Einrichtung vorgenommen: am Photoelement 
wurden ein Manometer und ein Gefaé8 mit Wasser (Fig. 1) befestigt. Das 


Te 
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 GefiS war mit dem Photoelement mit Hilfe eines Hahnes mit Queck- 


silberverschlu8 verbunden (H). Der Versuch wurde folgendermafen aus- 
gefiihrt: es wurde der Hahn (#7) gedffnet und das Photoelement mit dem 
Wassergefaé8 verbunden. Man notierte den Druck des Wasserdampfes und 
der Hahn (H) wurde geschlossen, indem er um 90° gedreht wurde. Nach 
einem gewissen Zeitintervall, nachdem das Pulver eine bestimmte Wasser- 


menge eingesaugt hatte, wurde das Photoelement mit Hilfe des Hahnes (1) 


mit der Pumpe verbunden.: Das System wurde bis zu einem Drucke 
ausgepumpt, bei welchem eine StoBionisation ausgeschlossen war. Die 
ersten Wasserportionen wurden gewohnlich durch das Praparat sehr fest 
gebunden, es bildeten sich augenscheinlich gerade solche Molekiilgruppen, 
welche das Wasser nur bei starker Erwarmung abgeben. Es wurde der 


Photostrom eines solchen hydratisierten Praparats gemessen. Dann 


wurde wieder eine Portion Wasserdampf hineingelassen und der Photo- 
strom gemessen. Der Versuch wurde so lange fortgesetzt, bis man stabile 
Molekiilgruppen — erhalten 
hatte’. Nach dem Versuch 
wurde das Gewicht des 
Priparats bestimmt und es 


SIS 


wurde festgestellt, welcher 
Wassergehalt den gebildeten 
Komplexen entsprach. al 

§ 8. Versuche mit 
Kupfersulfat. Wie wir 
schon in § 1 bemerkt haben, 
verwittert das Kupfersulfat 
im Vakuum verhiltnismiifig 
leicht, verliert aber dabei 
nur zwei Wassermolekiile. 
Um das ganze Wasser zu 
entfernen, mu man das Praparat wenigstens bis 240°C erwarmen. Nur 
bei dieser Temperatur kann man auch das letzte Viertel eines Wasser- 


Fig. 2. 
o Versuch 1, @ Versuch 2, o Versuch 3. 


molekiils entfernen. 

Die Anderung der Photostromstirke fiir Kupfersulfat in Abhaingigkeit 
vom Wassergehalt ist in der Fig.2 und in Tabelle 1 dargestellt. Wie 
man aus der Fig.2 und Tabelle 1 sieht, erreicht der Photostrom dann 
einen Grenzwert, wenn das Kupfersulfat em Wassermolekiil aufnimmt. 


1 Das heift, bis eine aufeinanderfolgende Reihe von Messungen bei dem 


gegebenen Wassergehalt dieselben Werte des Stromes ergab. 
* 


x 
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: Tabelle 1. CuS0O,. 


aT 


i vd : Fults J Zahl 
in Bruchteilen 5; a Co in Bruchteilen 


6 zf Ay 
eines Molekiils Tmax Ver. | cines Molekils max Vea 


W. va -12 Wasser pro a. =12 
Men Jmax—1,84.10~-*“Amp.| suche Molekiil Praparat Tmax — 1.84.10 ““Amp.| suche 


0,000 0,165 1 0,329 0,630 2 
0,020 0,203 2 0,496 0,827 1 
0,022 0,227 3 0,505 0,810 3 
0,064 0,327 1 0,593 0,837 2 
0,133 0,462 2 0,813 | 0,920 1 
0,170 0,452 1 0,924 0,937 3 
0,247 0,565 3 0,926 0,940 2 
0,296 0,595 1 


Wir sehen dabei, daf der Strom nicht, wie man es gemi8 unseren friheren | 
Versuchen erwarten sollte, ab-, sondern zunimmt. Mit anderen Worten, 
das erste gebundene Wassermolekiil kann nicht als em Schirm gegen die 
Elektronen, welche das Metall des Kernkomplexes verlassen, betrachtet 
werden. Augenscheinlich spielt das erste Wassermolekiil im Kupfer- 
sulfat eine ganz andere Rolle als die beiden letzten von den fiinf Mole- 
kiilen, welche bei einer Temperaturerhéhung oder im Vakuum leicht ab- 
gegeben werden. Man mu8 annehmen, da8 das erste Wassermolekiil so 
angelagert ist, da8 die inneren Bindungen des Systems derart geschwiicht 
werden, da$ eine merkliche Photostromzunahme beobachtet werden kann. 

Es ist nicht schwierig, einen mathematischen Ausdruck anzugeben, 
welcher die Photostromzunahme in Abhiingigkeit von dem Wassergehalt 
im Komplex beschreibt. 

Wir wollen annehmen, da sich ein Elementarkristall von vornherein 
mit einem Wassermolekiil bildet, welcher merkbar aktiver ist als ein 
vollkommener entwisserter Kristall; dann wird die Photostromzunahme 
fiir die prozentuale Zunahme der Zahl solcher Kristalle sprechen. In 
jedem gegebenen Moment wird die Photostromstirke, von diesem Stand- 
punkt aus betrachtet, durch die Zahl solcher Kristalle mit emem Wasser- 
molekiil und durch die Zahl der vollstindig entwisserten Kristalle be- 
stimmt, welche alle zusammen auf einer dem Lichte ausgesetzten Fliche 
angeordnet sind. Auf Grund dieser Annahmen kann man die folgende 
mathematische Beziehung hinschreiben: 


JS=aN+ BN,—Y), 


wo J die Photostromstirke,.N die Zahl der Kristalle mit einem Wasser- 
molekiil und N, die, Zahl aller Kernkomplexe, welche auf der dem 
Lichte ausgesetzten Fliche gelagert sind, bedeuten. Die Anderung der 


TH ae 


im. 
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Zahl der Monowassermolekiilkristalle, welche sich auf der dem Lichte 
ausgesetzten Flaiche befinden, wird von zwei Faktoren abhiingen: 1. Von 


der Zahl der wasserfreien Kristalle und 2. von der Zahl der Wasser- 


molekiile. Wenn man annimmt, daf diese Anderung proportional dem” 
Produkt dieser beiden Faktoren ist, so werden wir fiir die Zahl der 
Monowassermolekiilkristalle (1), welche einer bestimmten Menge c 
des absorbierten Wasserdampfes entspricht, die folgende Beziehung haben: 
dN = k(N,— N).dC 
oder 
Ne aN (1 mea Ke). 

Mit Hilfe dieses Ausdrucks kann man jetzt fiir die Photostromstirke die 
Beziehung a Tit: d oe ke) aL Ja e— ke 


hinschreiben, wo aes die Grenzphotostromstiirke gleich Njaw, Jq die 
Anfangsphotostromstirke gleich BN, bedeuten. Wenn von beiden Seiten 
dieser Gleichung die Anfangsphotostromstirke abgezogen wird, erhalten wir 
J — Jy = Imax — Ja) (1 — e- **) 
oder, wenn J — J, — J* gesetzt wird: 
J* = J*(1 —e-#°). (1) 
In der Fig. 2 zeigt die ausgezogene Kurve, in welchem Mage 
die vorstehenden Betrachtungen durch das Experiment bestatigt werden. 
Die Versuche mit dem 
Kupfersulfat lassen uns also 
schlieBen, da$ der Kristall 
mit einem Wassermolekiil 7 
aktiver ist als der wasser- 
freie, und zwar im Verhialtnis 
J 050 


oe 


a 


400 


§ 4. Versuche mit 
Al-Alaun. Im Vakuum 
gibt der Al-Alaun sieben 
Wassermolekiile ab; die 
iibrigen fiinf Molekiile kann 
man nur bei HErwarmung 
und in folgender Reihenfolge 
entfernen: bei 120°C werden 41/, Wassermolekiile frei, bei 180° die fol- 
genden 2 und bei 280° noch ’/, Wassermolekiil. Das letzte Viertel des 


3,10 020 ¢ 
Fig. 3. 
Oo Versuch 1, @ Versuch 2, o Versuch 3, 
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Wassermolekiils entweicht bei der Zersetzungstemperatur. Dieser letzte 
Teil des Wassers blieb bei unseren Versuchen im Praparat gebunden. | 


Tabelle 2. AIK(S0,))- 


- : ; 
in Brachtcilen Tee : a . in Bructieles i a 
i i ~~“ max eines Molekuls 
e Wacker a ‘ —453.19- HA bbs Wasser pro | > =453.10-11Am pecrhe 
Molekiil Praparat ||7'max~4°3- mp.| such€ | Mojekiil Praparat||7max~ 499: aR: 
0,000 0,111 2 0,076 0,835 1 
0,000 0,143 1 0,100 | 0,930 1 
0,004 0,187 3 0,107 | 0,942 2 
0,018 0,441 il 0,144 0,972 2 
0,022 fl 0,480 3 0,150 0,977 3 
0,035 0,555 2 0,178 0,972 iL : 
0,038 0,590 1 0,184 0,977 3 
0,046 0,666 3 0,204 | 0,975 2 
0,056 0,727 1 0,204 0,990 1 
0,072 0,842 3 0,209 | 1,000 3 
0,073 0,847 2 


> Auch im Falle des Al-Alauns ging die Hydratation bis zu dem 
Moment vor sich, in welchem sich stabile Formen bildeten. Wir konnten 
nur Kristalle mit ?/, H,0-Molekiil erhalten. 

Die Anderung der Photostromstirke mit der Zunahme des Wasser- 
gehalts verlief nach demselben Gesetz wie im Falle des Kupiersultfats. 
Man kann dies aus der Fig. 3 
und der Tabelle 2 ersehen. 
Das Verhaltnis Jj,ax/Jq ist 
gleich 8,0; folglich ist 
der Al-Alaunkristall mit 
1/, Wassermolekiil 8,0 mal 
aktiver als ein solcher mit 
1/, H,O-Molekiil. 

§ 5. Versuche mit 
Mangansulfat. Die Struk- 
turformel dieses Praparats 
ist nach der Werner- 


G50 400¢ schen Theorie die folgende. 
Bist A. Mn(OH,),|(SO,,H,O). Bei 
o Versuch 1, @ Versuch 2, o Verauch 3, ( elt poioy ) 


1 Vakatn mie eeachin: einer Erwiirmung bleibt bei 

200°C in diesem Praparat 

ein Wassermolekiil zuriick, das man mit groBer Miihe nur bei einer Tem- 
peratur héher als 300° entfernen kann. Das Verhalten dieses Praparats 


= 
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hinsichtlich der photoelektrischen Eigenschaften unterscheidet sich wesent- 
lich von dem Verhalten der Stoffe, welche in den vorigen Paragraphen 


Tabelle 3. MnS0O,. 


{ 
¢ 
in Bruchteilen Se “ pore in emuhisites 7 s Zo 
ae Molekiils max Dx ae Molekils Hes Ven: 
Mol oki Pes para t||Zmax—34- 10-12Amp. suche Molekiil Preparat Dina oes 10-12Amp. suche 
0,000 0,234 ‘1 0,340 0,774 4 
0,000 . 0,273 2 0,391 0,621 3 
0,000 0,364 3 0,400 0,496 5 
0,015 0,206 by) 0,419 0,456 2 
0,015 0,345 4 0,440 0,567 4 
0,088 I} 0,590 2 0,500 0,310 1 
0,106 0,674 3 0,620 0,425 5 
0,110 0,780 5 0,705 0,470 a) 
0,135 0,800 i 0,717 | 0,470 2 
0,165 0,945 1 0,830 0,487 1 
0,254 1,000 2 1,100 0,507 5 
0,329 II 0,943 1 


beschrieben wurden. Aus der Fig. 4 ist zu ersehen, daf die Photostrom- 
starke mit der Zunahme des Wassergehalts bis zu einem Maximum wachst, 
dann ein scharfes Minimum aufweist und schlieflich einen gewissen 
Grenzwert erreicht. Solch ein Verlauf der Photostromkurve weist darauf 
hin, da8 wir es mit verschie- 
denen stabilen Gruppen zu 
tun haben;  wahrschein- 
lich bilden sich zuerst J 
photoaktivere Kristalle mit 
1/, H,O-Molekil — es 
wiachst deswegen der Strom; 50 
dann bilden sich Kristalle _ 
mit 1/, H, O-Molekil, welche 
weniger photoaktiv sind 
als die 1/,H,C-Molekil- 
kristalle, — der Photostrom 
nimmt dann ab. Spiater 
bilden sich wahrscheinlich 
Kristalle mit 1 Wasser- 
molekiil, die photoaktiver sind als diejenigen mit 1*/, Wassermolekiil, 
aber betrachtlich weniger aktiv als die 1/,H,O-Molekiilkristalle. 

Die Versuchsergebnisse fiir dieses Praparat sind in der Tabelle 3 
zusammengestellt. Es ist interessant zu bemerken, daf die Stromkurve 


400 


0,50 400 
Fig. 5. 
oO Versuch J, o Versuch 2, @ Versuch 3, 
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Tabelle 4. MnSO,. 


See ee SE 
¢ : 
in Brachtcilen rao st in Bruchteilen 5 t Zab 
eines Molekils max Viées — Molekils max Where 
Maen Sone oer 10-13 amp. suche Molekiil Preparat Jiax— 53% 10-13 Amp. suche 
0,000 0,324 2 0,414 0,773 2 
0,000 0,403 1 0,525 0,831 3 
0,010 0,347 3 0,560 0,776 (?) 1 
0,094 0,665 2, 0,615 0,880 2 
0,101 0,671 1 0,650 0,927 3 
0,130 0,701 3 0,806 0,978 3 
0,267 0,768 2 0,861 0,990 2 
0,300 0,767 1 0,881 0,990 1 
0,392 0,765 3 | 


der Fig. 4 fiir das Mangansulfat einen typischen Verlauf, welcher am 
haufigsten beobachtet wird, darstellt. Es kénnen jedoch Bedingungen 
eintreten, welche wir zwar nicht klarlegen konnten, wenn sofort entweder 
1/, H,O-Kristalle oder 1H,O-Kristalle gebildet werden. In der Fig. 5 
und in Tabelle 4 ist der Stromkurvenverlauf fiir drei Falle der aufein- 
anderfolgenden Bildung von einem ?/,H,O- und 1H,O-Kristall, in der 
Fig.6 und in Tabelle 5 der Stromkurvenverlauf fiir einen beobachteten 
Fall einer sofortigen Bildung von 1H,O-Kristallen dargestellt. Die 
gezeichneten Kurven lassen sich mit Hilfe der Gleichung (1) darstellen. 


Tabelle 5. MnS0Q,. 


e 
in Bruchteilen 7 v, 
ae Molekiils max 
asser pro a =D 
Molekil Priparat Jmax = 1.3.10" “*Amp: 
0,000 0,367 
0,207 0,771 
0,503 0,922 
0,716 0,973 
O.967%. = 1,000 


In der folgenden Tabelle 6 sind die relativen GréBen der Photo- 
aktivitat der erwahnten stabilen Kristallhydratgruppen fiir das Mangan- 
sulfat zusammengestellt. 


Tabelle 6. MnS0O,. 


J(MnSO4.H,0O) | J(2MnSO4.H2 0) | J(4MnSO,.H, 0) 
J (MnSOx,) J (MnS$Ox,) J(MnSO,) 
Kurve 4... 2,13 1,32 4,25 
Kune: omen Ss 2,85 2,22 — 
KourvieiG0 5, i. 2,73 = . OS 
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In dieser Tabelle mu8 man das Auseinandergehen der Werte wahr- 
scheinlich auf eine gewisse Unbestimmtheit des Anfangswertes des 
Photostromes zuriickfiithren, welche wegen der Dauer des Versuches 
schwer zu vermeiden war; denn es war unmoglich, fiir eine Kurve eine 
geniigend dichte Verteilung von Ablesungspunkten zu erhalten. Der 
Versuch dauert mehr als 10 Shundetia und die Gestalt der Kurve konnte 
nur nach wiederholten Beob- 7 
achtungen an verschiedenen : 
Tagen festgelegt werden. 
Es versteht sich von selbst, 
da8 man unter solchen Um- 


stinden auf die volle Iden- 
titat der Versuchsbedin- 
gungen nicht rechnen kann. 

§ 6. Die beschriebenen 
Versuche weisen unzweifel- 
haft darauf hin, daf die 
Wernersche Theorie der 


riumlichen Anordnung der 0 G50 mer! 
neutralen Elemente — des Fee 
Komplexes nur eine mehr 
oder weniger grobe Annaherung an die Wirklichkeit vorstellt. Es ist 
sehr wohl méglich, daB die verschiedenen Wassermolekiile eine verschie- 
dene Rolle spielen; einige Wassermolekiile nehmen wirklich an der Bil- 
dung des Kernkomplexes teil, andere spielen im Gegenteil die Rolle eines 
Klebmaterials bei der Bildung der Kristallhydrate. Man kann diese 
Frage nur nach sukzessiver Untersuchung aller EKigenschaften der Kom- 
plexe und mittels mannigfacher Untersuchungsmethoden beantworten. 
Es diirfte in dieser Hinsicht die Réntgenspektroskopie eine nicht kleine 
Rolle spielen. 

Die weitere Untersuchung der photoelektrischen Eigenschaften der 


Komplexe wird fortgesetzt. 


Moskau, Physikalisches Institut der I. Universitit. 
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Einfiu&G der Entladungsform auf die Energieverteilung 
im kontinuierlichen Rontgenspektrum. 


Von D. Nasledow und T. Kaéura in Kiew. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Juni 1927.) 


In dieser Arbeit wurden die Réntgenstrahlungen einer Rohre studiert, die durch 
drei Apparate von verschiedener Entladungsform gespeist wurde: durch den 
»stabilivolt“-, den ,Hartstrahl“-Apparat und durch eine gemischte Apparatur, 
welche nach Entladungsform dem ,,Stabilivolt* nahesteht. Es ergaben sich wesent- 
liche Unterschiede zwischen der durch den ,,Hartstrahl“-Apparat gelieferten 
Strahlung und derjenigen der beiden anderen Apparate. Mikrophotogramme der 
Strahlungsspektren und die Gesamtintensitéten der Strahlungen wurden unter- 
sucht; letzteres geschah mit der lonisierungsmethode. Durch den ,,Hartstrahl‘- 
Apparat wird eine Strahlung von 1,5 mal so kleiner Gesamtintensitat geliefert, wie 
durch eine Quelle von konstanter Spannung. Die Strahlungsqualitét wurde auch 
nach der Absorptionsmethode studiert. 


Der Einflu8 der Entladungsform des die Réntgenréhre speisenden 
Apparats auf die Energieverteilung im kontinuierlichen Réntgenspektrum 
ist schon von Dauvillier’ beobachtet worden. Er untersuchte die 
Energieverteilung in Strahlungsspektren emer Elektronen- und einer 
Tonenréhre bei deren Betrieb durch einen Apparat mit sinusoidaler 
Wechselspannung, einen Induktorapparat und eine Anlage mit konstanter 
Spannung. Die Spannung, mit der Dauvillier arbeitete, war von der 
GréBenordnung 50kV; er untersuchte also Strahlungen, die bei niedrigen 
Spannungen erzeugt wurden. Die Messungen wurden nach der Jonisations- 
methode ausgefiihrt. Die Ergebnisse gestalteten sich folgendermafen: 
die Gesamtintensitét des kontinuierlichen Réntgenspektrums ist an- 
nihernd die gleiche bei der Arbeit mit sinusoidaler Wechselspannung 
und mit einem Induktor (bei derselben Réhre und einer bestimmten 
Stromstirke in der letzteren); im Falle der konstanten Spannung ist die 
Gesamtintensitaét wesentlich gréBer. AuSerdem wird im letzteren Falle 
die dem Energiemaximum im Spektrum entsprechende Wellenlinge Awax 
nach ktirzeren Wellen verschoben: die Folge ist, daB die Strahlung der 
durch eine Quelle von konstanter Spannung betriebenen Réhre einen 
héheren Prozentsatz harter Strahlen enthalt. Letzteres wurde sowohl 
fiir die Ionen- als auch fiir die Elektronenréhre festgestellt. 


1 R. Ledoux-Lebard et A. Dauvillier, La physique des Rayons X, 
1921, S. 22. 
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3 Ferner studierte Glocker! dieselbe Frage im Falle hdherer 
_ Spannungen; er untersuchte die Strahlung einer Elektronenréhre bei 
_ 167 kV unter Anwendung von 0,5 mm-Cu-Filter. Die Strahlungsspektren 
wurden mittels des Seemannschen Spektrographen aufgenommen und 
mittels des Mikrophotometers von Hartmann photometriert. Dabei 
untersuchte Glocker dieselben Apparatearten wie Dauvillier, namentlich 
einen Gleichspannungsapparat, einen Induktor und einen Apparat mit 
sinusférmiger Wechselspannung. -Die Ergebnisse von Dauvillier konnte 
_ Glocker fiir hohe Spannungen und gefilterte Strahlung bestiitigen. 

Es sei hier die Verschiedenheit der von den beiden Beobachtern 
angewendeten Methoden hervorgehoben: 

Die Verschiebung der A,,,. bei konstanter Spannung wurde von 
Glocker auch durch Bestimmungen der Absorption in Messing von 
Strahlung, die keiner spektralen Zerlegung unterworfen wurde, nach- 
gewlesen. 

Glocker verglich des weiteren die Gesamtintensititen von Strahlungen, 
die beim Betrieb derselben Réhre durch die drei erwihnten Apparate 
erzeugt wurden; die Messungen wurden nach der [onisierungsmethode 
ausgefiihrt. Es ergab sich, dafi im Falle der Gleichspannung die Inten- 
sitét 1,5 mal so grof ist wie beim Induktor, und 1,6 mal so groB wie 
bei sinusférmiger Wechselspannung. 

Miller’, der eine eingehende experimentelle Untersuchung aller 
erwihnten Fragen unternahm, ist teilweise zu analogen Schliissen ge- 
kommen. Er studierte auBerdem das Gesetz der Energieverteilung im 
kontinuierlichen Spektrum; es ergab sich, da8 fiir die Energieverteilung 
die Behnkensche Formel? Geltung hat. 

Den hier gestreiften Fragen kommt eine grofe wissenschaftliche 
sowie praktische Bedeutung zu. Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit 
war, die geschilderten Ergebnisse an anderen Réntgenapparaten nachzu- 
priifen, die weit verbreitet sind und eigenartige Entladungsform haben. 

Apparatur. Es wurden drei Réntgenapparate untersucht: 1. Trans- 
formatorapparat ,,Stabilivolt* der Firma Siemens & Halske mit Konden- 
satoren und zwei Elektronengleichrichtern; 2. Transformatorapparat 
,Hartstrahl* der Firma ,Sanitas* mit besonderem Generator des die 
Primarwicklung des Transformators versorgenden Stromes von 100 Perioden; 


1 R. Glocker, Fortschr. a. d. Geb. d. Rontgenstrahl. 82, 174, 1924, 1. Kon- 
greBheft; ZS. f. techn. Phys. 7, 434, 1926, Nr. 9. 

2 Max Miller, ZS. f. Phys. 28, 146, 1924. 

3 H. Behnken, ebenda 3, 48, 1920; 4, 241, 1921. 
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3. eine zusammengesetzte Apparatur, bestehend aus Kondensatoren und L| 
zwei Elektronengleichrichtern der ,,Gleichspannungs- -Symmetrie“-Anlage 
der Firma Reiniger und dem Trans-— 


Yat WSR eae formator vom ,Hartstrahl“-Apparat, be- 


trieben mit sinusférmigem Strom von 
50 Perioden. 
Der zweite der genannten Apparate 


otabilivolt” 


liefert einen Strom von 100 Perioden. 
Wie von Karolus? festgestellt worden 
ist, wird die Intensitaét und die Energie- 
verteilung im Spektrum in. keiner Weise 


durch die Stromfrequenz _ beeinflulit. 
Dieser Umstand findet auch darin Aus- 


HEAL druck, da die Stromfrequenz in der 


Nae Behnkenschen Formel fehlt. 
; Die drei Apparate werden durch 
Entladungsformen charakterisiert, deren 


: eee ae Kurven in der Fig.1 dargestellt sind. 
Fig. 1. 


Ks sei besonders auf die Entladungsform 
des ,Hartstrahl*-Apparats aufmerksam 
gemacht. 


a Alle Untersuchungen wurden mit 


derselben Roéhre, namentlich mit einer 
Elektronenréhre der Firma Miller vom 
Typus ,GroBmetro* mit Wolframanti- 
kathode ausgefiihrt. 

b Bei derartigen Untersuchungen ist 


die Krzeugung véllig gleicher Spannung 


an der Réhre beim Ubergang von einem 
Apparat zum anderen iuferst wichtig. 
In unserer Arbeit mafen wir die Spannung 
an der Roéhre mittels einer Kugelfunken- 
strecke; der Durchmesser der Kugeln be- 
Fig. 2 trug 125mm, die Funkenstrecken lieSen 

sich mit einer Genauigkeit von 0,1 mm 

bestimmen, was Fehlergrenzen von der GréSenordnung von 1°/, ent- 
spricht.. Die Kugelfunkenstrecke wurde unmittelbar mit den Zuleitungen 


1 A. Karolus, Ann.-d. Phys. 72,:595, 1923. 
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zur Rontgenréhre verbunden. Die Spannung wurde nach den Tabellen 


des American Institute of Electrical Engineers berechnet.’ 


Die Spektren wurden mittels eines Spektrographen vom Seemann- 
sehen Typus aufgenommen und mittels eines Mikrophotometers von 


- Koch photometriert. 


Untersuchungsergebnisse. Die Fig.2 enthalt die mittels des 


_ Spektrographen nach Seemann bei 150 kV (max.) an der Réhre und bei 


2mA aufgenommenen Strahlungsspektren. Die beiden Aufnahmen der 


- Fig. 2a beziehen sich auf Strahlung, die beim Betrieb der Réhre mit dem 


(05 mm Cu + 1mm Al) 


, stabilivolt*-Apparat erzeugt 


wurde; die obere Aufnahme 


cae e ; ‘livolt” 
charakterisiert die ungefilterte, ee 


die untere die _— gefilterte 


Strahlung. Die Fig. 2b stellt 
die Strahlungsspektren unter 


genau denselben Bedingungen 


mit dem , Hartstrahl*-A pparat, 


die Fig.2c diejenigen mit der 


-gemischten Apparatur dar. Die Figs 


Expositionsdauer war in allen 
Fallen die gleiche und betrug 15 Min. Auch die Bedingungen der Ent- 
wicklung waren vollig gleich; alle sechs Spektrenaufnahmen wurden 


gleichzeitig entwickelt. 


Zur Charakterisierung der Energieverteilung in den Spektren wurden 
deren Photogramme mittels des Kochschen Mikrophotometers ausge- 
wertet?, Die Kurven der Energieverteilung in den Spektren der Fig. 2a 
sind in der Fig.3 wiedergegeben; die obere Kurve bezieht sich auf 
ungefilterte, die untere auf gefilterte Strahlung. Die Fig. 4 und 5 stellen 
entsprechend die Kurven der Energieverteilung in den Spektren der 
Fig. 2b und 2c dar. 

Man erkennt, da die Energieverteilung in den Spektren der unter 
Verwendung verschiedener Apparate erzeugten Strahlungen verschieden 
ist. .Weniger bedeutend sind die Unterschiede zwischen den Kurven der 
Fig. 3 und 5; dies wird dadurch verstindlich, daB auch die entsprechenden 


: 1 Die Photogramme wurden im Physikalisch-Technischen Réntgeninstitut zu 
Leningrad dank der Liebenswiirdigkeit des Herrn Prof. Dr. N. Seljakow aus- 
gewertet, dem wir auch an dieser Stelle unseren tiefsten Dank aussprechen méchten. 
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Entladungsformen einander ziemlich nahestehen, wie es aus der Fig. 1) 
vu erkennen ist. Bei der gemischten Apparatur erreichen die Spannungs” 


schwankungen hdhere Werte; die wahrscheinliche Erklérung liegt in der 
ungeniigenden Kapazitit der Kondensatoren dieser Anlage. Die Ent- 
ladungsform des ,Stabilivolt‘-Apparats néhert sich mehr der idealen 
Kurve. Hingegen unterscheidet sich die Energieverteilung in dem 

am ,Hartstrahl“-Apparat  er- 


(utreues | haltenen Strahlungsspektrum 
»Hartstrahl” : : 
i 150 keV wesentlich von den _ beiden 
ersteren. Dies wird ohne 
+ weiteres  verstindlich, wenn 
| eae man die eigenartige Entladungs- , 
| form dieses Apparats in Be- 
| tracht zieht (siehe Fig. 1). 
| | Die Lage. des Energie- 
: maximums in den Kurven der 
Fig. 4. Fig. 3-und 5 ist fast die gleiche. 
Was diejenigen der Fig. 4 be- 
| T auheathaaeene en so ist die Lage dep tner 
Ase maximums nach  lingeren 
+ Wellen verschoben; besonders 
| deutlich tritt dieser Umstand 
| an den Spektren der gefilterten 
| Strahlung zutage. Wie in der 
ii Einleitung erwihnt wurde, 
ei kamen Dauvillier und 
| f Glocker zu dhnlichen Re- 
Fig. 5. sultaten bei der Untersuchung 


anderer Réntgenapparate. 
Die durch Kondensatorenapparate gelieferten Strahlungen enthalten 
also emen héheren Prozentsatz an harten Strahlen. 
Diese SchluBfolgerung fanden wir bestiatigt fiir gefilterte unzerlegte 
Strahlung bei Messungen von deren Absorptionskoeffizienten an Al nach 
der [onisierungsmethode. 


Zu diesem Zwecke bedienten wir uns einer Fingerhutionisations- 
kammer. 

Die nachstehende Tabelle enthalt die Messungsergebnisse; hier ist 
« der Absorptionskoeffizient von Al, di), die Halbwertsschicht in Milli- 
meter und Ag die effektive Wellenlinge in Angstrém-Einheiten. 
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‘an erkennt, daf der ,Stabilivolt“ und die gemischte Anlage 
Ee Strahlungen von analoger Zusammensetzung liefern. Die effektive 


_ Wellenlainge A.» ist fiir den ,Hartstrahl“-Apparat groBer als fiir die 
_ beiden ersteren. 
g 
; Tabelle 1. 150kV (max.); 0,5 mm Cu + 1mm Al. 
E ted > | 
; ible a 
$ cane cae ; 2 4 
a Stabilivolt. .... 0,655 10,6 0,180 
Hartstrahl . . . . . 0,850 8,2 0,230 
Gemischte Anlage. . 0,655 10,6 0,180 
, Das Ergebnis deckt sich mit denjenigen des Studiums der Mikro- 
photogramme. 


Nach angenaherten Berechnungen auf Grund der mikrophotometrischen 
_ Aufnahmen ist die durch den ,Stabilivolt“-Apparat erzeugte Strahlung 
1,5 mal so intensiv wie diejenige beim , Hartstrahl*. 

4 Zwecks eimer genaueren Bestimmung dieses Verhiltnisses wurden 
nun Jonisierungsmessungen mittels emer Fingerhutkammer unternommen; 
~die Messungen wurden bei 120kV und 150kV ausgefiihrt. 


Tabelle 2. 
120kV;2mA | 150kV;2mA 

Apparat 

Stabilivolt” 2... ..-. 1,782 2,268 
Martstrahls ap. 1,188 1,447 
pO oo 2 1,50 1,57 
Hartstrahl 

In der Tabelle werden der Starke des J[onisierungsstromes — also 


auch der Gesamtintensitit der Réntgenstrahlung — proportionale Zahlen 

-angegeben. Die untere Spalte enthalt das Verhaltnis der Strahlungs- 

intensitaéten bei der Stromversorgung durch den ,Stabilivolt‘- und den 
» Hartstrahl“-Apparat. 

Der Mittelwert aus zwei Bestimmungen betrigt 1,53. Wir sind 

also zu derselben Zahl gelangt, wie beim Studium der Mikrophotogramme. 

Zusammenfassung. Es wurde die Energieverteilung in Spektren 

der Réntgenstrahlung verglichen, die durch drei verschiedene Réntgen- 

apparate mit verschiedener Entladungsform geliefert wurde, namentlich 

durch den ,Stabilivolt“-, den ,Hartstrahl“-Apparat und durch eine ge- 


mischte Réntgenanlage. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLIV. 15 
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Es ergab sich, dafi der erstere und letztere Apparat Strahlungen 
von analoger Zusammensetzung lieferten, waihrend die Strahlung beim 
,Hartstrahl*-Apparat bedeutende Abweichungen aufwies. 

Nach Jonisierungsmessungen ist die Intensitit beim Hartstrahl4 
1,53 mal so klein wie beim ,Stabilivolt*-Apparat, der eine fast volhig 
konstante Spannung liefert; die dem Energiemaximum im kontinuierlichen 
Spektrum entsprechende Wellenlinge ist beim ,Hartstrahl“* nach 
langeren Wellen verschoben. Letzteres wurde sowohl bei Messungen 
des Absorptionskoeffizienten, als auch durch unmittelbare Betrachtung 
der Mikrophotogramme festgestellt. 

‘Zum Schlusse michten wir unseren tiefsten Dank aussprechen dem 
Leiter des Laboratoriums, in welchem diese Arbeit ausgefiihrt worden, 
ist, dem Herrn Prof. Dr. W. K. Roché, fiir die Aufmerksamkeit, die uns 
von seiner Seite zuteil wurde, sowie dem Direktor des Instituts, Herrn 
G. P. Teslenko, fiir die technischen Méglichkeiten zur Ausfiihrung 
dieser Arbeit. 


Kiew, Roéntgen-physikal. Laborat. d. Réntgeninst., Marz 1927. 
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Uber die fortschreitende Bewegung 
eines Piezoquarz-Kristalls im elektrischen Felde. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 
Von S. J. Hirschhorn in Moskau. 
Mit 5 Abbilduneon: (Hingegangen am 14. Mai 1927.) 
Es wird folgende neue Erscheinung kurz beschrieben: in Piezoquarz-Kristall 


bewegt sich im hochfrequenten Felde fortschreitend, wenn die Frequenz des 
Wechselfeldes derjenigen des Kristalls gleicht. 


Bei den Versuchen mit einem Piezoquarz-Kristall habe ich folgende 
_ Beobachtung machen kéunen: 

. Wenn man den Kristall unsymmetrisch zwischen den Belegungen 
des Kondensators, denen ein Hochfrequenzwechselstrom zugeleitet wird, 
anordnet und die Reibung des 
Kristalls an den Belegungen 
auf ei Minimum herabsetzt, 


Aut hangetader 


Aristoll 
Belegurigen (symmetrische Lage) 


so bewegt sich der Kristall 
fortschreitend, falls die Fre- 
quenz des Stromes derjenigen 


a) 


des Kristalls gentigend nahe Kristal! 
(unsymmetrische Lage) 


kommt; und zwar sucht der 
Kristall eine symmetrische Lage 
einzunehmen (Fig. 1). 

Es wurde dabei folgendes 
bemerkt: Wenn der Kristall an 
einem Faden aufgehiangt ist, 
so kommt er bei der Resonanz- 
frequenz in die Lage a, bei 


weiterer Anderung der Fre- 
quenz kehrt er wieder in die 
Lage b zuriick, die im folgenden 
Normalstellung genannt wird. Fig. 2. 

Wenn der Kristall nicht auf- 

gehingt wird, so erhalt er in der Resonanz einen so kriaftigen Sto8, daf 
er aus der Lage b in die Lage c tibergeht, wobei die Symmetrie in um- 


gekehrter Richtung verletzt wird. 


15* 
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Besonders stark tritt diese Erscheinung bei der Untersuchung an | 
der zweiten Harmonischen (A, — 1539 m) auf; viel schwacher an den 
ibrigen Harmonischen. 

Die Erscheinung erhielt ich unter folgenden Bedingungen: 


Ein Piezoquarz-Kristall (28 & 10 * 3mm, 4 = 3078m) wurde in 
den Gitterkreis parallel der Erregungsspule eingeschaltet (Fig. 2). Die 
Elektronenréhre (Generator) 
war der Typ G, des Schwach- 
stromtrusts. Die Belegungen 
des Kondensators sind in der 
Fig. 3 abgebildet; der Kristall 
war an einen ungedrillten Faden 
aufgehinet. 

Ordnet man den Kristall 
symmetrisch an in bezug auf 
Kondensatorplatten (Lage a, 
Fig. 1), so verlaufen die Er- 
scheinungen normal, d.h. bei 
einer passenden Frequenz er- 


leidet der Strom im Kreise 
gewisse Anderungen, wobei 
der Kristall in Ruhe bleibt; 
aindert man aber die Sym- 
= poe metrie in irgend einer Richtung, 
Y aS | so bewegt sich der Kristall 
bei der Resonanzfrequenz in 


die Richtung «, eme sym- 


metrische Lage anstrebend. 
Dabei dndert sich der Strom 
f im Kreise normal. 
Frequenz des Schwingungshreises Ris 
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groBte Ablenkung 

Fig. 4. wird bei der maximalen 

Anderung des Stromes erhalten; 

darauf kommt der Kristall plétzlich in die normale Lage. Wird diese 

Stromstarke nicht iiberschritten, so verbleibt der Kristall dauernd in 

abgelenkter Lage. Dabei wurde eine Art Ziehen beobachtet: die Ab- 

lenkungen des Kristalls werden immer eindeutig durch die Strom- 
anderung bestimmt (Fig. 4). 
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Ferner wurde auch eine Drehung um die Achse Z (Fig. 3) beob- 


_achtet; diese Erscheinung wurde bei der Lage des Kristalls erhalten, die 


aus der Fig.5 ersichtlich ist, wahrend die Ent- 


ed 


fernung zwischen dem Kristall und den Platten sehr eel heed 
gering war. Dabei drehte sich der Kristall in die 
Richtung y, worauf er wieder in die normale Lage 


-guriickkehrte. ? | ie 


-Radiolaboratoriums des Instituts der Volkswirtschaft, 


Die Arbeit wird unter der Leitung des Chefs des 
Fig. 5. 


Herrn Prof. M. W. Schuleikin, ausgefiihrt, welchem ich fiir die An- 
regung und die Leitung meinen innigsten Dank schulde. 


Moskau, den 14. April 1927. 
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Zur Frage nach dem Verhaltnis 
der Oberflachenenergien verschiedener Flachen 
bei Steinsalzkristallen. 
Von W. D. Kusnezow (in Gemeinschaft mit N. A. Bessonow) in Tomsk (Sibirien). 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 25. Mai 1927.) 


Experimentell wurde nachgewiesen, daf fiir Steinsalzkristalle das Verhaltnis der 
Arbeit, welche zum Abschleifen gleich dicker Schichten von den Flachen (100), 
(110) und (111) mit gleichem Flacheninhalt nétig ist 


Ueaoo: Varo): Vai = 1:)2:)3 
betragt, und folglich auch die praktisch zu bestimmenden Oberflachenenergien dieser 
Flachen das gleiche Verhaltnis aufweisen miissen. 


§ 1. Zweck. der Arbeit. In einer anderen Arbeit’? habe ich 
nachgewiesen, da8 es unméglich ist, Steinsalz in Flachen rhombischer 
Dodekaeder und Oktaeder zu spalten. Die Spaltung ist nur in Kubus- 
flachen méglich. Wenn man in der Flache (110) spaltet, so erhalt man 
statt einer Ebene eine stufenartige Oberflache, wobei die Flachen der 
Stufen parallel den Flachen eines Kubus liegen. Der Flacheninhalt solch 
einer Oberflache ist V2 mal gréBer als der Flicheninhalt der zu messen- 
den Oberflache. Bei der Spaltung in (111) erhalt man eine Oberfliche 
mit pyramidalen Vorspriingen und Vertiefungen, deren Flacheninhalt 
7 3 mal gréBer ist als der Flacheninhalt der zu messenden Oberfliche. 

Gemeinschaftlich mit W. M. Kudrjawzewa? bestimmte ich experi- 
mentell die Oberflichenenergie von Steinsalzkristallen fiir die Flache (100) 
und erhielt Werte, die der theoretischen GriéSenordnung gleichkamen. 
Bei der Spaltung in Flichen (110) und (111) war die Oberflache nicht 
glatt und zeigte manchmal deutlich ausgebildete Stufen oder Pyramiden. 

Die Theorie gibt fiir das Verhaltnis der Oberflachenenergien der 
Flachen (100), (110) und (111) von Steinsalz die folgenden Werte: 

Far) __ 2.50; Fan __ 5,81. (1) 
(100) 6 (100) 
Praktisch muf man dagegen bei der Bestimmung der Oberflachenenergien 
nach der Spaltungsmethode folgende Werte erhalten: 
au) — 72 140, “See re (2) 
(100) (100) 

Der Zweck unserer Arbeit besteht eben darin, das Verhiltnis (2) 

experimentell zu bestatigen. 


1 ZS. f. Phys. 42, 905, 1927. 
2 Ebenda 42, 302, 1927. 
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§ 2. Die Untersuchungsmethode. Die Spaltungsmethode 
_ konnte uns infolge ihrer geringen Genauigkeit nicht die gesuchten Ver- 
haltnisse geben. Wir muSten eine Methode auswihlen, welche die 
_ Energie bestimmte, die zur Abtrennung eines Teiles des Kristalls vom 
_ anderen Teile notwendig ist, wenn auch nicht in absolutem, so doch in 
_ relativem Mage. 

| Als eine solche Methode kann man augenscheinlich diejenige des 
. Kristallschleifens ansehen. 4 

. Vorléufig kénnen wir uns noch keine klare Vorstellung von dem 
SageprozeB, z. B. mit einer Feile, und iiber den SchleifprozeB, z. B. mit 
Schmirgelpapier, machen. Wahrscheinlich kann man diesen Proze8 als 
Summe einer grofen Zahl von elementaren Spaltungsprozessen lings der 
Spaltungsebenen ansehen. Méglicherweise setzt sich das Schleifen der 
Kristalle von NaCl mit scharf ausgeprigten Spaltungsebenen aus folgen- 
_ den gleichzeitig verlaufenden beiden Vorgangen zusammen: 1. dem Heraus- 
drehen der klemen Wiirfel und 2. der Zerteilung der letzteren in kleinere 
Teile. Die Vorspriinge des Schmirgelpapiers greifen in die Vorspriinge 
des Steinsalzes ein, reifen und drehen die Kubusse sowie jeden recht- 
eckigen Kérper heraus, diese werden darauf durch den Druck, der den 
Kristall gegen das Papier preft, zerkleinert. 

Wir kénnen die Arbeit, die zur Absprengung der Wiirfel not- 
wendig ist, ausmessen, wenn uns die Kraft bekannt wird, mit welcher 
das schleifende Instrument gegen den Kristall bewegt werden mu8. Die 
Arbeit, die zum Zerquetschen der Kristallteilchen notwendig ist, wird 
- durch ein Gewicht ausgefiihrt, das den Kristall gegen das Papier preBt, 
und das wahrend des~Schleifens die ganze Zeit iiber auf und nieder 
springen mu$. Die erste Arbeit muf von der Gréfe des druckausiibenden 
Gewichts abhingen. Je gréfer dies Gewicht ist, um so gréSere Kraft 
ist zur Bewegung des schleifenden Instruments notwendig, doch geht 
dafiir das Schleifen intensiver vor sich. 

Zur Lésung der Schleiffrage miiBte eine Reihe spezieller Unter- 
suchungen ausgefiihrt werden, um so mehr, als man durch das Studium 
des Schleifprozesses an die Aufklirung des komplizierten und bisher nicht 
entratselten Vorgangs der AuSenreibung herantreten kann. Die Bestim- 
mung der Arbeit, die beim Schleifen angewandt wird, kann der erste 
Schritt in dieser Richtung werden. 

Wenn man tatsichlich das Schleifen als Spaltung in den Flachen 
(100) ansehen kann, so kann man auch fiir die Arbeiten U(qoo, Uc) 
und Ui), die zur Entfernung gleich dicker Schichten von gleich grofen 
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Flachen (100), (110) und (111) eines Steinsalzkristalls notwendig sind, 
das folgende gegenseitige Verhaltnis voraussetzen : 


Ueoo) ? Varo? Vary = 1: y2 : y3. (3) 
Dies folgt daraus, daS eben das gleiche Verhaltnis der Arbeiten bei der 
Spaltung gleich groBer Flachen (100), (110) und (111) herrschen mu&. 

Wenn wir die Flache (110) schleifen, so miissen wir eine stufen- 
artige Oberflache erhalten, wobei die GréBe der Stufen von der Gréfe 
der Vorspriinge des schleifenden Instruments abhingt. Genau ebenso 
mu beim Schleifen der Flache (111) eine Oberfliche mit pyramidalen 
Vorspriingen und Vertiefungen erhalten werden. 

Beim Schleifen eines NaCl-Kristalls erhalt man ein Pulver, das aus 
ungleichen Wiirfel- und Rechteckkérpern besteht, doch die gréSte Zahl 
dieser Teilchen hat ein gewisses bestimmtes Ausma$. Mikroskopische 

- Untersuchung des beim Schleifen mit Schmirgelpapier Nr. 00 erhaltenen 
Pulvers zeigte, da8 die GréSenordnung der Teilchen 10—* bis 10—5 cm war. 


§ 3. Anordnung und Ausfiihrung der Versuche. Eine runde 
Metallschachtel A (Fig. 1) wurde mit dem Boden an eine vertikale Achse 
befestigt, auf welcher eim Zahnrédchen an- 


B Lakett gebracht war. Vermittelst einer Wurmiiber- 
Oro ts tragung, die durch einen Elektromotor in 
%B 


Bewegung gesetzt wurde, konnte sich die 
Schachtel gleichmafig drehen und vollendete 
eine volle Drehung in 15 bis 20 Sekunden; 
die Schachtel lie8 sich durch einen abnehmbaren 
Zinkdeckel B mit vorspringendem Stab C 
verschlieSen. 

Auf den Deckel B wurde Schmirgel- 
papier Nr. 00 angeklebt. Zu diesem Zwecke 
wurde der Diskus B abgenommen, der Stab 0 
aus ihm herausgeschraubt und auf die Ober- 
flache des Diskus nach vorhergehender Er- 
warmung eine diinne Schicht Mendelejew- 
schen Kittes aufgetragen; darauf wurde der Diskus an die Kehrseite von 


Schmirgelpapier angepreSt und dessen tiberschtissige Teile nachher ab- 
geschnitten. 
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Fig. 1. 


Der Steinsalzkristall K befand sich unter der Metallplatte D, die 
mit einem Loche fiir den Stab CO versehen war. Die Platte D hatte an 
der einen Seite einen Vorsprung a und an der anderen Seite eine Ose b. 
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An die Platte D war ein dickwandiger Bleizylinder E festgelétet, um 
den Kristall gegen das Schmirgelpapier zu driicken. Anfangs war es 
vorgesehen, das Gewicht des Zylinders durch Anfiillen mit Schrot zu 
veriindern, doch erwies sich dies als iiberflissig. Das Gewicht des Zy- 
linders betrug 367g. Der Kristall wurde immer so eingestellt, daB die 
Entfernung von der Drehachse bis zum Zentrum des Kristalls 3,5 cm 
betrug. An der Ose b war ein Faden befestigt, der iiber ein Blockrad 
gelegt war und an seinem Ende eine Schale fiir Gewichte besaf. 

Wenn der Motor in Bewegung gesetzt wurde, so bewegte sich der 
Diskus B mit dem Schmirgelpapier am Kristall, so daB dessen Oberfliche 
abgeschliffen wurde. Auf die Schale wurden Gewichte gelegt, die zu- 
sammen mit der Schale gewéhnlich P = 290¢ betrugen. Die Dreh- 
geschwindigkeit wurde so gewahlt, da8 das Gewicht die Reibungskraft 
des Schmirgelpapiers gegen den Kristall kompensierte, d. h. daS die 
Zentrallinie der Platte senkrecht zum Faden lag. 

Aus Steinsalzkristallen (aus den Welizka-Bergwerken) wurden Platten 
parallel den Flachen (100), (110) und (111) ausgesigt. Die Platte wurde 
vor dem Versuch gewogen, darauf wurde sie in den Apparat gesetzt und 
nach eimigen Umdrehungen des Diskus von neuem gewogen. Bei jeder 
Platte wurde diejenige Oberflache, die von dem Schmirgelpapier beriihrt 
wurde, vorher ausgemessen. 

§ 4. Die Formel zur Berechnung des Arbeitsverhaltnisses, 
Die Aufgabe der Untersuchung bestand in der Bestimmung des Arbeits- 
verhaltnisses Ueoo), Uaioy und Ugi, das zum Abschleifen gleich dicker 
Schichten von den Flichen (100), (110) und (111) mit dem Flachen- 
inhalt 1 cm? notwendig ist. 

Wir fiihren folgende Bezeichnungen ein: Mf Masse der abgeschliffenen 
Schicht, d = 2,15 g/cm? die Dichte von Steinsalz, s der Flacheninhalt 
der abzuschleifenden Kristalloberflache, h die Dicke der abgeschliffenen 
Schicht, +r = 3,5cem die Entfernung vom Kristallzentrum bis zur 
Drehungsachse, » die Anzahl der vollen Umdrehungen des Diskus, Cis 
U;,' und U;" die Arbeiten, die zum Abschleifen einer Schicht von der 
Dicke h und dem Flacheninhalt s von den Flachen (100), (110) und (111) 
notwendig sind, U’, U", U’’ die Arbeiten, die zur Entfernung einer 
Schicht von der Dicke 1cm und dem Flacheninhalt 1cm? von den 
Flaichen (100), (110) und (111) gebraucht werden. 

Die Dicke der abgeschliffenen Schicht driickt sich aus: 
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Die Arbeit des Gewichts P (Schale und Gewichte) in nm Um- 


drehungen Uo Suen (5) 


schleift von einer Fliche mit dem Flacheninhalt s die Dicke h ab. 
_ Die Arbeit zur Entfernung einer Schicht von der Dicke 1cm und 
dem Flacheninhalt 1 cm? ist gleich 
v= a dard. (6) 
Fiir jede Flache mu8 die Arbeit U eine konstante Gréfe sein und 
daher mu8 bei gleichbleibendem r 


=e == == Const (7) 
werden. Das Arbeitsverhaltnis bei verschiedenen Flachen ist 
U': oe : (GR — a! : a” : ol”. (8) 


Der Versuch besteht folglich im Ausmessen von P, » und IM. 

Die Formel (7) kann man aus anderen Erwagungen erhalten. Die 
Dicke h der abgeschliffenen Schicht verhilt sich proportional zur Arbeit 
und umgekehrt proportional zum Flacheninhalt s 

2nrnP 
ph = ‘ ’ (9) 
wo f der Koeffizient der Proportionalitit ist. Da M — shd ist, so 


erhalt man aus (9) 
= aie a's ie == const. (10) 

Die GréBe «@ mu8 bei einer bestimmten Schleifart fiir jede Flache 
eine konstante GréBe sein. Der Wert « haingt von der Schleifart ab, 
d.h. vom Grade der Zerkleinerung der zu entfernenden Substanz. Je 
groBer das Pulver ist, um so kleiner ist % Je gréber das Schmirgel- 
papier ist, je neuer es ist, d. h. je intensiver es schleift, um so geringer 
ist der Wert von « Die GréSe « hangt von der allgemeinen Oberflache 
der Pulverteilchen ab, die beim Schleifen erhalten werden. Je gréber 
die Teilchen sind, um so kleiner ist ihre Oberflache bei gleicher Masse 
und um so weniger Arbeit ist zur Entfernung einer bestimmten Schicht 
notwendig. 

Frisches Schmirgelpapier hat grobe Korner, die den Kristall intensiv 
kratzen und grofe Kérner von ihm abspalten. Im Verlauf des Schleifens 
werden die groben Kérner des Papiers entfernt, das Papier wird, seiner 
Struktur nach feiner, das zu entfernende Pulver wird ebenfalls feiner 
und die Gréfe von « wichst. 


>) = 
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Zur Berechnung der Arbeitsverhiltnisse werden wir die Formel (8) 
benutzen, wobei die GriéSe « aus den Versuchen bestimmt wird. 

§ 5. Die Resultate. 1. Flache (100). In Tabelle 1 sind die 
Resultate der ersten Versuche mit dem Schleifen von Platten, die parallel 
der Flache (100) ausgesigt wurden, angefiihrt. Das Abwiegen der Ver- 
suchsprobe vor und nach dem Schleifen wurde mit einer Genauigkeit 
bis 0,5mg unternommen. In den spateren Versuchen wurde das Ab- 
wagen nach der Methode der’ Unter- und Uberbelastung mit 0,01 mg 
Genauigkeit ausgefiihrt. 


Tabelle 1. Flache (100). 


Nr. der | Ss : n P M ; 

Proben ||  (cm2) Umar. (g) (mg) ns 
1 1,44 | 20 290 22, 260 
of 1,44 30 290 29 300 
2 1,42 20 290 20 290 
2 1,42 30 290 at. 320 
3 1,49 10 290 9 320 
3 i 1,49 10 290 8,5 340 
4 H 0,36 10 290 10 290 
4 0,36 10 290 9,5 305 
9) 0,86 10 290 10 290 
5 i 0.86 10 290 9,5 305 


Mittelis se =="303) ae 0. 
Wahrscheinliche Fehlergrenzen der einzelnen Beobachtungen = + 14. 


Die wahrscheinliche Fehlerquelle wurde nach der Formel 


= 37 S 
Saat een 


berechnet, wo S die algebraische Summe der Quadrate der einzelnen 
Resultatsabweichungen vom arithmetischen Mittel und mn die Zahl der 
Beobachtungen ist. Aus der Formel (7) geht hervor, da die Grofe 


(== nicht vom Flacheninhalt s der Platte abhingt. Um dies nach- 
zukontrollieren, nahmen wir die Proben Nr. 3, 4 und 5 mit verschiedenem 
Flacheninhalt. Versuche mit diesen Proben ergaben innerhalb der Fehler- 
grenzen die gleichen Werte fiir w Uberhaupt sprechen alle Versuche 
dafiir, daf « nicht von s abhingt. 

Fehler beim Bestimmen von # konnten hauptsiichlich davon her- 
riihren, daS zufalligerweise vom Kristall ein unnormal grofer Splitter 
abgesprengt wurde, welcher M vergréSerte und  verkleinerte. Der Ober- 
flachenzustand des Schmirgelpapiers iibte ebenfalls bedeutenden Einfluf 
auf die Resultate aus. Je mehr die Oberflache gearbeitet hatte, um so 


232 W. D. Kusnezow und N. A. Bessonow, 


gréBer wurde der Wert von « Nach dem Ersatz des abgeschliffenen "| 


Papiers durch neues erhielt man sofort eme Verringerung von a. 
In Tabelle 2 ist die zweite Versuchsserie mit der Flache (100) an- 
gefiihrt. Hier geschah das Abwigen mit einer Genauigkeit bis 0,01 mg. 


Tabelle 2. Flache (100). P = 290g. 


Nr. der S n ieee M is 

Proben (cm?) Umdr. Min. (mg) 
ee en soon el 10 ee 9,53 304 
60 4 Shr Lf 3.9 10,95 292 
6 1,07 | 10 | 350. 9,89 293 
6 1,07 10 4,2 9,99 290 
6 107% 6 || 20 4,3 20,05 | 289 
6 1,07 20 3,5 19,04 304 
6 ION 30 4,0 29,06 299) 
6 | 1,07 30 3,9 33,86 | Do 
yeh BS 30. |\ Spee 26.56. | ies 
eM aera 30 3,9 2455 | 352 
7 | 1,19 30 4,0 30,37 | 288 
7 | ei?) 31 335 31,24 | 288 


Mittel: a” == 909 6 

Wahrscheinliche Fehlergrenzen der einzelnen Beobachtungen — + 16. 
AuSerdem wurde bei diesen Versuchen die Zahl der Umdrehungen des 
Schmirgelkreises in einer Minute gemessen. In der Tabelle ist diese 
Zahl der Umdrehungen mit WN bezeichnet. Das Gewicht P blieb bei 
allen Versuchen gleich 290 g. 

Wir wollten auch den Einflu8 der Bewegungsgeschwindigkeit des 
schleifenden Papiers auf das Resultat klarlegen, doch konnten wir hier 
keine Gesetzmifigkeit herausfinden. Mit einiger Vorsicht kann man 
sagen, da8 ~ nicht von der Geschwindigkeit abhangt. In unseren Ver- 
suchen haben wir den Fall von AuSenreibung, welche, wie bekannt, fast 
gar nicht von der Geschwindigkeit abhingt. 

Bei den Versuchen machten wir die Erfahrung, da die Drehungs- 


geschwindigkeit nach Méglichkeit gering sein mub, weil bei grofer 


Schnelligkeit sich die Probe erwarmt, groSe Stiicke abgesplittert werden 
und andere Erscheinungen auftreten, die das Resultat verzerren. 


AuBer den zwei angefiihrten Reihen stellten wir noch eine ganze Reihe 
von Versuchen mit der Flache (100) an, die im Mittel o’ — 300 ergaben. 


Somit erhielten wir fiir « folgende Werte: 
o, = 303, o% = 299, o« — 300. 
Das Mittel aus allen Versuchen: 
vw 0G! 


, | 


om 
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2. Flache (110). In Tabelle 3 sind die Resultate aus Versuchen 
angeliihrt, die durch das Schleifen einer parallel der Fliche (110) aus- 
gesigten Platte erhalten wurden. Die Probe Nr. 8 war etwas unregel- 
mafig ausgesigt. Die Kristallflache wies eine geringe Neigung zur 
Flache (111) auf. Dies mufte natiirlich auf das Resultat mit einer Ver- 
gréSerung von @'’ einwirken. Das Schmirgelpapier bewegte sich senk- 
recht zu den Kanten der Stufen, aus welchen die Oberflache (1 10) bestand. 


Tabelle 3. Flache (110). 


Nr. der Ss n P M 

Proben (cm?) Umdr. (g) - (mg) ole 
8 1,51 10 280 7,05 397 
8 ise 10 290 6,39 454 
8 1,51 10 290 5,70 503 
8 1,51 10 | 290 5,65 513 
8 1,51 10 290 6,24 “464 
8 1,52 20 280 12,39 452 
8 1,51 20 280 11,35 493 
8 1,51 20 280 10,96 510 
8 1,51 30 280 18,79 447 
8 1,51 30 280 18,85 445 


| Mittel: a’ = 468 +8. 

Wahrscheinliche Fehlergrenzen der einzelnen Beobachtungen — + 24. 

Hier unterscheiden sich die einzelnen Werte von «” mehr unter- 
einander als bei der Flaiche (100). Das kann man dem Umstande zu- 
schreiben, da8 in diesem Falle die Spaltungen weniger regelmabig vor 
sich gehen als im ersten Falle. Der erhaltene Wert «1 — 468 ist gréBer 
als der wirkliche infolge der unrichtigen Orientierung der Schleiffliche. 
Die Drehgeschwindigkeit betrug etwa 2,9 Umdrehungen in der Minute. 

Aus einer anderen Versuchsreihe, bei der die Platte regelrechter 
ausgesigt war, ergab sich a — 438. 

Somit wurden fiir die Fliche (110) die Werte erhalten 


oi’ = 468, of) = 488. 


Das Mittel ist oo == 453; 

die Verhaltnisse : 
ee ee 146, 
0 300 oe 300 


wobei der letztere Wert als der richtigere anzusehen ist. Der erhaltene 
Wert 1,46 liegt geniigend nahe zu V2 ==) 142. 

3. Die Flache (111). In Tabelle 4 sind die Resultate der Ver- 
suche mit dem Schleifen einer parallel der Flache (111) ausgesagten 


| 
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Platte aufgefiihrt. Die Probe Nr. 9 wurde besonders sorgfaltig aus- a 
gesagt; man kann damit vielleicht die erhaltenen guten Resultate erklaren. 


Tabelle 4. Flache (111). 


Nr. der S n Pp uM ee 

Proben | (cm?) Umdr. (g) (mg) *g 
9 } EAB! ww 10 290 5,30 547 
9 | 1,48 10 290 5,35 542 
3 1,48 20 290 10,80 537 
9 1,48 20 290 10,55 550 
9 1,48 20 290 11,03 526 
9 1,48 30 290 16,00 544 
9 1,48 | 30 290 16,23 536 
9 1,48 30 290 16,87 516 

Mittel: a! — 5387 + 3. 
Wahrscheinliche Fehlergrenzen der einzelnen Beobachtungen = +8. 


AufSerdem wurde noch eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt, aus 
der «” = 519 erhalten wurde. Folglich wurden fir (111) folgende 


Werte gefunden: gtieeea87, ater 


Das Mittel betrug @. = 528; 
die Verhiltnisse : 
0 537 Oy. 519 
Pe) OES 5 ERG wee Te 
0 300 m9; on 300 ies 
das Mittel hieraus: 
a” 528 
See es SS SS RS, 
on 300 sa 


Die erhaltenen Werte kommen der V3 = 1,73 geniigend nahe. 

Mit den Flachen (100), (110) und (111) wurden im ganzen 84 Ver- 
suche ausgefiihrt. 

Somit kann man innerhalb der Beobachtungsfehlergrenzen als ex- 
perimentell erwiesen betrachten, da8 das Verhaltnis der Arbeiten, die 
zum Abschleifen gleicher Schichten von den Flachen (100), (110) und (111) 
mit gleichem Flicheninhalt nétig sind, 

Uaaooy ? Varo)? Vary = 1: y2 ° V3 
betragt und folglich 
G (100) * G10)? Garry — 1: y2 : V3 
ist. 

Die von uns erhaltenen Resultate zeigen, daS die ausgesprochenen 

Erwagungen augenscheinlich als experimentell bestitigt anzusehen sind. 


Tomsk, Physikalisches Institut der Staatsuniversitat. 
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Die Rotationsspektren der Halogenwasserstoffe. 
Von M. Czerny in Berlin. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Juni 1927.) 


Zur Erweiterung der Resultate einer friiheren’ Arbeit tiber das Rotationsspektrum 
des HCl werden die Untersuchungen auf alle Halogenwasserstoffe ausgedehnt. 
Zunichst werden Hinzelheiten der Apparatur besprochen. Es wird gezeigt, daf 
das als Empfangsinstrument benutzte Mikroradiometer bis zu der Grenze entwickelt 
ist, wo die Stérung durch die Braunsche Molekularbewegung anfangt, die Ab- 
lesefehler zu iibersteigen. Eine verbesserte Dampfungsvorrichtung bei der Julius- 
schen Aufhingung wird beschrieben. Als Absorptionsrohrfenster fiir Gasunter- 
suchungen in langwelligem Ultrarot werden auffer den schon friher benutzten 
Zaponlackmembranen neue Versuche mit Quarzmembranen und Paraffinfenstern 
beschrieben. Letztere zeichnen sich durch besonders starke Schwachung der kurz- 
welligen Strahlung in Verbindung mit guter Durchlassigkeit fiir die langwellige 
aus. Sie ergeben zusammen mit Rufschichten und Quarzplatten Filterkombinationen, 
die an Wirksamkeit die Rubenssche Quarzlinsenmethode zu erreichen scheinen. 
Der in der vorigen Arbeit untersuchte Spektralbereich von 40 bis 100 wird bis 
etwa 140m erweitert. Der Absorptionsstreifen 4 des HCl bei 120 wird neu 
ausgemessen und bestatigt die friiheren Ergebnisse. HBr, HJ und HF werden 
zum ersten Male auf ihr Absorptionsvermégen im langwelligen Ultrarot untersucht. 
Es zeigt sich, daf die Rotationsspektren aller Halogenwasserstoffe den gleichen 
eintachen Aufbau haben. Die Ergebnisse werden durch Formeln dargestellt. Es 
gelingt, beim HCl und HBr die Hauptglieder der Formeln bis auf 0,1% sicher- 
gustellen, beim HJ und HF bis auf 0,3%. Mit gleichem Genauigkeitsgrade 
ergeben sich daraus die Tragheitsmomente der Molekiile unter der Voraussetzung 
der Richtigkeit der theoretischen Formeln. Bei einem Vergleich von Messungen 
im Rotationsschwingungsspektrum des HBr mit Messung im Rotationsspektrum nach 
dem Kombinationsprinzip wird gute Ubereinstimmung gefunden. Es wird eine 
Ubersicht iiber die aus den Messungen folgenden Molekiilkonstanten gegeben und 
auf einige Zusammenhange hingewiesen. 


In einer friiheren Arbeit! habe ich iiber Messungsergebnisse im 
Rotationsspektrum des HCl-Gases berichtet. Bei der groBen Bedeutung, 
die die Rotationsspektren sowohl fiir die Bandentheorie als fiir die Theorie 
des Molekiilbau:s haben, scheint es mir wiinschenswert, durch weitere 
Messungen die friiheren Resultate zu vervollsténdigen und vor allem 
durch eine gleichmifige Beriicksichtigung aller Halogenwasserstoffe ex- 
perimentelles Material bereitzustellen fiir den Fall, daB es der neueren 
Entwicklung der Quantenmechanik gelingt, tiber die Struktur dieser vier 
analog gebauten Molekiile nahere Aussagen zu machen. Dazu kommt, 
daS diesen Spektren auch fiir die Entwicklung der Spektroskopie im lang- 


178. f, Phys. 34, 227, 1925. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLIV. 16 
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welligen Ultrarot eine gewisse Bedeutung zukommt. Infolge der ver- _ 


hiltnismaBig geringen Breite der einzelnen Absorptionslinien und der 


auSerordentlich einfachen Gesetzmabigkeit ihrer Aufeinanderfolge kommen ~ 


sie als Bezugswellenlangen in Betracht, sowohl in den Gebieten, in 
denen sie bereits ausgemessen sind, als auch in dem noch langwelligeren 
Spektrum, das der Messung noch nicht zuganglich ist. 

‘Um die einzelnen Streifen eines Rotationsspektrums ausmessen zu 
kénnen, ist ein gewisses Ma8 von spektraler Zerlegung der Strahlung 
notig. Als einziges Instrument kommt hierfiir das Beugungsgitter in 
Betracht. Es ist leicht, mit ihm die nétige Dispersion zu erreichen. Die 
Grenze wird eigentlich nur durch die mit wachsender Dispersion ab- 
nehmende Strahlungsintensitaét gesetzt. Eine Anschauung von dem er- 
forderlichen Grade ‘spektraler Zerlegung bekommt man etwa durch die 
Angabe, da8 auf den Wellenlangenbereich, den man mit der Reststrahlen- 
methode bei Verwendung von Steinsalzplatten erhalt, etwa vier Absorp- 
tionsstreifen des HBr-Gases fallen. Da nun Steinsalzreststrahlen bei 
einem Empfangsinstrument von nicht gerade hichster Empfindlichkeit 
schon keinen sehr groSen Ausschlag ergeben, so sieht man, daf bei der 
hier erforderlichen wesentlich starkeren Zerlegung der Strahlung der 
Hauptgesichtspunkt die Erzielung eines noch hinreichend sicher ablesbaren 
Ausschlages beim Empfangsinstrument sein muf. 

Als Gitter wurden Kupferdrahtgitter benutzt, und zwar mit den 
Gitterkonstanten 0,8 und 0,4mm von 8X8cm Gréfe, die gleichen, die in 
der vorigen Arbeit benutzt wurden. Neu hinzu kam noch ein Gitter von 
0,3 mm Gitterkonstante, um im kurzwelligeren Teile héhere Dispersion 
zu erreichen. Es liegt nahe, an die Verwendung von Reflexionsgittern 
mit spezieller Furchenform zu denken, die den Hauptanteil der ab- 
gebeugten Strahlung im wesentlichen in dem Spektrum einer Ordnung 
auf einer Seite vereinigen. Sie ergeben dann in einem bestimmten 
Spektralbereich besonders hohe Intensititen. So niitzlich sie sich bei 
der Untersuchung etwa der Rotationsschwingungsspektren im kurzwelligen 
Ultrarot erwiesen haben, so kommen sie hier nicht in Betracht. Es 
handelt sich hier um absolute Wellenlangenmessung, und daher ist die 
Méglichkeit, denselben Absorptionsstreifen sowohl in dem nach links als 
auch in dem nach rechts abgebeugten Spektrum unter gleichen Bedin- 
gungen ausmessen zu konnen, von entscheidender Bedeutung fiir die 
Erzielung priziser Resultate. AuSerdem wiirde bei der Erstreckung der 
Rotationsspektren iiber mehrere Oktaven des Spektrums eine groBe Zahl 
von solchen Spezialgittern erforderlich sein. 
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Der allgemeine Aufbau der Apparatur war im wesentlichen der 
gleiche, wie er in der vorigen Arbeit benutzt wurde und dort ausfiihrlich 
beschrieben ist. Es geniigt daher, hier nur iiber einige Anderungen zu 
berichten. 

Als Empfangsinstrument diente das schon friiher benutzte Mikro- 
radiometer, dem aber ein neues System eingebaut wurde. Es besaB eine 
Schwingungsdauer von 16 Sek. (halber Ausschlag) gegeniiber 24 Sek. des 
alten Systems. Dieser Zeitgewinn machte sich bei den auferst lang- 
wierigen Messungen wesentlich bemerkbar. Die Empfindlichkeit betrug 
allerdings nur ?/, der friiheren, dafiir wurde aber an Stelle eines 30 fach 
vergréfernden Fernrohrs ein 50fach vergréSerndes benutzt, was die 
EmpfindlichkeitseinbuSe wieder einigermafen ausglich. Bei 9 mm Durch- 
messer des Spiegels und 5m Skalenabstand bewihrte sich diese starke 
VergréSerung sehr gut. Das Mikroradiometer zeigt eine langsame 
Wanderung des Nullpunktes, die aber so regelmiBig vor sich geht, daB 
es keine Schwierigkeit macht, sie bei der Beobachtung in Rechnung zu 
setzen und zu eliminieren. Bei den einzelnen Ausschlagen wurden die 
zwanzigstel Millimeter geschatzt und durch drei- bis fiinfmalige Wieder- 
holung des Ausschlages eine Genauigkeit von einigen hundertstel Milli- 
metern erreicht’. Bei den kurzwelligeren Absorptionsstreifen lagen die 
Ausschlige in der GréSenordnung von 5 bis LOmm, bei den lang- 
_welligsten Streifen, in der Gegend von 130 u, betrug der Ausschlag ohne 
absorbierendes Gas nur noch knapp 1mm und ging nach Kinbringen des 
Gases an Stellen starkster Absorption bis etwa 0,4 bis 0,2 mm _ herab. 
Trotz dieser kleinen Ausschlige trat das Minimum meist sehr klar 
zutage. 

In letzter Zeit ist in der Literatur mehrfach darauf hingewiesen 
worden, da$S die Braunsche Molekularbewegung der Systeme der 
Galvanometer eine gewisse Grenze fiir die Entwicklung dieser Instru- 
mente setze. Infolge der Braunschen Molekularbewegung befindet sich 
ein Galvanometersystem nicht dauernd in seiner Ruhelage, sondern es 
fiihrt eine unregelmaBige Bewegung um dieselbe aus, wobei bei hinreichend 
haufiger Beobachtung fiir die Abweichungswinkel m aus der Ruhelage 


die Beziehung gilt 14g =1kT, 


1 Die Genauigkeit des Zehntelschitzvermogens wird gewohnlich unterschatzt. 
Versuche, die in dieser Hinsicht im Anfingerpraktikum des Instituts ausgefihrt 
wurden, zeigten, daf es nicht schwer ist, beim Schatzen von Strichmarken auf 
einer Millimeterteilung einen wahrscheinlichen Fehler von 0,03 bis 0,02 mm zu 
erreichen. 

16* 
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wobei 4 das riicktreibende Moment des Aufhangefadens bedeutet, i ist | 


die Boltzmannsche Konstante, 7’ die absolute Temperatur. Die linke 


Seite der Gleichung gibt also den zeitlichen Mittelwert der potentiellen 


Energie des Systems. Die Kenntnis von 4 geniigt somit, um eine Aus- 
sage iiber gy machen zu kénnen. Bei dem in der vorliegenden Arbeit 
verwendeten Mikroradiometer war beim Einbau des neuen Systems fiir 
den betreffenden Quarzfaden der Wert von 4 angenihert bestimmt 
worden. Bezeichnet man mit a den Ausschlag in Millimetern, der zu 
dem Winkel m gehért bei Beobachtung mit Fernrohr, Spiegel und Skale 
bei 5m Skalenabstand, so berechnet sich fiir das benutzte Mikroradio- 
meter ein a? == 0,00066mm. Die wahrscheinliche Abweichung aus der 


Ruhelage ist daher 0,67 Va = 0,05mm. Dieser Wert ist seiner GréSen- 
ordnung nach in guter Ubereinstimmung mit den Beobachtungen. Es 
wurde versucht, durch besondere Beobachtungsreihen bei méglichstem 
Schutz des Mikroradiometers vor duSeren Einfliissen den obigen Zahlen- 
wert genauer zu priifen, doch scheiterten die Versuche bisher daran, daf 
sich das Kriechen des Instruments fiir die hinreichend langen Zeitriume, 
die zur Erlangung “von geniigendem Beobachtungsmaterial nétig sind, 
nicht vollkommen gleichmafig halten oder gar auf Null bringen lief. 
Immerhin zeigten sich dabei typische Nullpunktschwankungen, die, aufer- 
halb der Zehntelschitzfehler legend, die oben angegebene Zahl zu _ be- 
stitigen scheinen. Es wiirde sich also so ergeben, daS das Mikroradio- 
meter im wesentlichen bis zu der durch die Braunsche Molekularbewegung 
gesetzten Grenze entwickelt ist. 

Um das Instrument so bis zum dufersten ausnutzen zu kénnen, ist 
natiirlich Voraussetzung, dai keine anderweitigen auSeren Ursachen seine 
Ruhelage stéren. Beim Mikroradiometer sind es im wesentlichen zwei 
Stérungsquellen. Die eine ist die adiabatische Temperaturainderung der 
Luft bei schnellen barometrischen Luftdruckschwankungen, die bei den 
Létstellen des Thermoelements infolge ungleicher thermischer Trigheit 
Temperaturdifferenzen hervorruft. Sie verschwindet bekanntlich voll- 
stindig, wenn das Gehiuse des Instruments luftdicht ist. Die andere 
Stérungsursache sind die mechanischen Erschiitterungen des Instru- 
ments. Sie spielen bei dem im Zentrum Berlins gelegenen Institut eine 
sehr groBe Rolle. Die bei der vorigen Arbeit benutzte etwas verein- 
fachte Form von Juliusscher Aufhingung wurde durch eine sorgfaltig 
gebaute neue ersetzt, bei der die von Julius angegebenen Bedingungen 
erfiillt waren, namlich in eine Ebene den Schwerpunkt der ganzen Auf- 
hingung, den Aufhangepunkt des Quarzfadens des Mikroradiometers und 


i. 
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die Angriffspunkte der Aufhingedrihte zu verlegen. Eine solche 
Juliussche Aufhiingung bedarf einer Dampfung ihrer Eigenschwingungen. 
Man benutzt dazu gewéhnlich Wattedimpfer, die an der Aufhingung 
angebracht sind und leicht auf der darunter befindlichen Tischplatte auf- 
liegen, so da8 sie etwaige Eigenschwingung der Aufhaingung abdampfen. 
Sie funktionieren aber im allgemeinen. nicht befriedigend, da sie entweder 
zu wenig wirksam sind, oder, wenn sie stirker reibend angebracht werden, 
von aufen Impulse auf die Aufhingung iibertragen. An ihrer Stelle 
wurde eine flache runde Blechschale von etwa 30cm Durchmesser auf 
die Aufhangung gesetzt und etwa 1cm hoch mit diinnem Maschinendl 
gefiillt. Wenn die Aufhingung irgendwie ins Schwingen gerat, nimmt 
die Fliissigkeit die Schwingungsenergie nach Art eines Schlingertanks 
auf und vernichtet sie durch imnere Reibung. Diese Dimpfungsform hat 
sich sehr gut bewahrt. Das wesentliche an ihr ist, da8 sie eine rein 
innere Dampfung darstellt und daher niemals von auSen kommende Im- 
pulse iibertragen kann*?. Der Gewinn an Ruhelage des Instruments 
zeigte sich dadurch, daf man nicht mehr auf die Nachtstunden angewiesen 
war, sondern, daf schon in den spiten Nachmittags- und den friihen 
Abendstunden véllige Erschiitterungsfreiheit des Instruments eintrat und 
selbst tagstiber brauchbare Ablesungen kleinster Ausschlige gemacht 
werden konnten®. 

Eine wesentliche experimentelle Schwierigkeit bestand in der Wahl 
der Fenster des Absorptionsrohres. Die Fenster miissen gleich- 
zeitig moéglichst durchlissig fiir das langwellige Ultrarot und widerstands- 
fahig gegen die Halogenwasserstoffe sein. Bei den Untersuchungen des 
HCl-Gases hatten sich Celluloidmembranen von etwa 1 uw Dicke gut be- 
wihrt. Sie sind vollstindig durchlissig fiir die Strahlung und werden 
von dem Gas nicht angegriffen, wenn es gut getrocknet ist. Sie miissen 
allerdings vor Druckschwankungen geschiitzt werden und sind niemals 


1 Genauere “inzelheiten iiber die giinstigste Form dieser Dimpfung werden 
demniachst in einer Arbeit iiber erschiitterungsfreie Aufstellungen, die von Herrn 
B. Miller im hiesigen Institut gemacht worden sind, mitgeteilt werden. 

2 Die Aufhingung versagte nur einmal vollstandig infolge eines ungewohn- 
lichen Anlasses. W&ahrend Messungen abends um 9 Uhr trafen die Auslaufer eines 
kraftigen Erdbebens im éstlichen Mittelmeergebiet, das nachmittags stattgefunden 
hatte, in Berlin ein und versetzten die ganze Juliussche Aufhingung in Pendel- 
schwingungen von reichlich 5mm Schwingungsweite. Da die Schwingungen immer 
wieder deutlich sichtbar neu angeregt wurden, dauerte es */, Stunden, bis die 
Messungen fortgesetzt werden konnten. Offenbar miissen unter den Erdbeben- 
wellen solche vorhanden gewesen sein, deren Periode nahezu mit der der Julius- 
schen Aufhangung (etwa 1,4 Sek.) iibereinstimmte. 
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vollkommen dicht, so daB man mit mit Luft durchspiilten Doppelfenstern » 


arbeiten muS. Leider erwiesen sie sich den anderen Halogenwasserstoffen 
gegentiber als nicht widerstandsfihig. Sie wurden unter der Einwirkung 
dieser Gase zunichst schlaff und bekamen dann plétzlich groBe Locher. 
Einige Versuche mit Glimmer fielen sehr ungiinstig aus. Glimmer mu 
im langwelligen Ultrarot typische Gebiete metallischer Reflexion be- 
sitzen, wie auch schon aus Messungen von Rubens hervorgeht, so daS 
selbst durch eine 10 wu dicke Schicht Strahlen von 100m noch kaum zu 
50% hindurchgehen. Dagegen gelang es, aus geschmolzenem Quarz 
diinne Membranen herzustellen, die hinreichende Strahlungsdurchlassigkeit 
besaBen und fiir die Untersuchung von HBr und HJ dienten. Sie werden 
so hergestellt, da8 am Ende eines Rohres aus klarem Quarz zunichst 
eine kleine Kugel geblasen wird, diese wird dann méglichst hoch erhitzt 
und rasch groB aufgeblasen. Es entsteht dann ein ungefaéhr kugelférmiges 
Gebilde mit sehr diinnen Wanden, aus dem es gelingt, Stiicke heraus- 
zubrechen, die als Absorptionsrohrfenster dienen kénnen. Die Fenster 
haben dann natiirlich die Form von Kugelkalotten. Ein Fenster von 
etwa 3cm Durchmesser hatte etwa 4 Dicke, gréBere Fenster von etwa 
6cm Durchmesser gelang es nur in Dicken von 10 bis 20 u zu erhalten. 
Das Material ist gasdicht, aber im héchsten Ma8e briichig und spréde, so 
da$ das Aufkitten ziemliche Schwierigkeiten macht.. Seine Durchlassig- 
keit fiir langwelliges Ultrarot wiachst mit steigender Wellenlange und 
liegt etwa in der GréSenordnung 70 bis 85%. Da Quarzfenster fir 
die Untersuchung von HF nicht in Betracht kamen und einige Versuche 
mit Celluloidmembranen nach anfinglich giimstigen Aussichten ebenfalls 
scheiterten, wurden Paraffinfenster benutzt?. Sie wurden in etwa 1,2 
bis 1,5mm Dicke durch GieBen auf einer etwas vorgewarmten Spiegel- 
glasplatte hergestellt. Um ein Festkleben des Paraffins am Glase zu 
verhindern, wurde auf die Glasplatte eine Celluloidmembran ausgebreitet 
und das Paraffin auf diese Membran gegossen. Dann lift sich die diinne 
Paraffinschicht ohne weiteres vom Glase abheben und die anklebende 
Celluloidmembran durch AbreifSen beseitigen. Diese Schichten besitzen 


1 Die Bestimmung der ungefahren Dicke solcher Membranen geschieht am 
einfachsten in der Weise, daS man weifes Licht auf die Membran auffallen 1aBt 
und die reflektierte Strahlung mit einem Taschenspektroskop untersucht. Man 
sieht dann das Spektrum von dunklen Interferenzstreifen durchzogen. Wie man 
leicht ableiten kann, treten etwa dreimal soviel Interferenzstreifen auf, als die 
Membran, in w als Einheit gemessen, dick ist. 


? Benutzt wurde das Praparat von Kahlb aum, Nr. 3094, Schmelzpunkt 
etwa 68 bis 72°90. 


Die Rotationsspektren der Halogenwasserstoffe. QA 


eine bemerkenswerte mechanische Festigkeit, sind gasdicht und lassen 
bei 50u etwa 70% der Strahlung hindurch. Langwelligere Strahlung 
wird noch besser durchgelassen. Sie haben sich bei der Untersuchung 
des HF sehr gut bewiahrt. 

Zum Aufkitten aller Fenster wurde immer Wachskolophonium mit 
bestem Erfolg benutzt (ein Gewichtsteil gelbes Bienenwachs mit einem 
Gewichtsteil Kolophonium zusammengeschmolzen). Wersuche mit Paraffin 
als Kittmittel helen dagegen sehr ungiinstig aus. 

Die Paraffinfenster scheinen sich auSer durch die oben angefiihrten 
giimstigen Eigenschaften noch dadurch auszuzeichnen, da8 sie die kurz- 
wellige Strahlung auSerordentlich schwichen. Folgender Versuch be- 
weist dies. Das Spektrometer wurde so eingestellt, da8 die Strahlung 
des Mittelbildes ins Instrument fiel, also die durch das Gitter gar nicht 
zerlegte Strahlung. Als Strahlungsquelle diente ein Auerstrumpf, dann 
folgte eine 5mm dicke FluSspatplatte zum Unterbrechen der Strahlung, ein 
RuBfilter, die zwei Paraffinfenster des Absorptionsrohres, etwa je 1,4 mm 
dick, und die VerschluBplatte des Mikroradiometers aus kristallinem Quarz, 
0.4mm dick. Die Flu8spatplatte la8t nur sichtbare Strahlung und kurz- 
welliges Ultrarot durch, kein langwelliges. Wenn sie in den Strahlen- 
gang eingeschaltet war, ergab das Anziinden des Auerbrenners einen 
Ausschlag von etwa 6mm. Wenn die Flufspatplatte aus dem Strahlen- 
gang entfernt wurde, ergab das Anziinden des Brenners einen Ausschlag 
von etwa 300mm. 97% dieses Ausschlages sind also durch die lang- 
wellige Strahlung hervorgerufen, nur 3% durch die kurzwellige. Dieses 
Resultat zeigt, da$ durch diese einfache Filterkombination eine Schwachung 
der kurzwelligen Strahlung zugunsten der langwelligen erreicht ist, wie 
sie durch die Reststrahlen oder Quarzlinsenmethode kaum besser erzielt 
wird. Fiir die Untersuchung der spektral zerlegten langwelligen Strah- 
lung hat diese starke Aussonderung der kurzwelligen in verschiedenster 
Hinsicht. Vorteile. 

Wie schon in der vorigen Arbeit dargelegt, spielen die tiber das 
ganze langwellige Spektrum in gréSter Zahl verstreuten Absorptions- 
streifen des Wasserdampfes der Zimmerluft eine sehr stérende Rolle. 
Durch den Einbau der ganzen Apparatur in trockene Luft wird ihr Ein- 
flu8 zwar stark gemindert, aber es gelang nicht, sie so vollstandig zu 
beseitigen, daB sie nicht doch bei der genauen Ausmessung mancher 
Minima stérten. Das Unerfreulichste ist der Absorptionsstreifen bei 39 u 
(vgl. Fig. 2 der friiheren Arbeit). Er besitzt solche Intensitit, da er 
Messungen im Spektralbereich von 40 unméglich macht. Es wurden 
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einige Versuche gemacht, etwas iiber seine Entstehungsursache zu er- 
fahren, sie blieben aber in ihrer Gesamtheit ohne Ergebnis. Méglichstes 
Trocknen der Luft ergab keine wesentliche Erhéhung der Durchlassigkeit. 
Ferner wurde statt des Auerstrumpfes ein kleiner elektrisch geheizter 
nahezu schwarzer Strahler benutzt und dieser in den Trockenkasten mit 
eingebaut, um die wenigen Zentimeter feuchter Luft, die die Strahlung 
sonst vom Auerstrumpf bis zum Eintritt in den Trockenkasten zu durch- 
laufen hat, auszuschalten. Dadurch wurde gleichzeitig ausgeschlossen, 
daB etwaige Selektivitaten in der Emission des Auerstrumpfes eine Rolle 
spielen. Es ergab sich aber wieder die typische Intensitatsverteilung. 
Ferner lie8 sich mit ziemlicher Sicherheit zeigen, da8 der Streifen nicht 
durch die im Strahlengang befindlichen Fenster und Filter hervorgerufen 
wird. Die Untersuchung des Streifens mit méglichst groBer Dispersion 
(Gitter von 0,8 mm Gitterkonstante und 1,8mm Breite der Spektro- 
meterspalte) gab deutliche Anzeichen dafiir, daB es sich um zwei dicht 
beieinanderliegende Absorptionsmaxima handelt. Die wirkliche Natur 
dieses Streifens und seine Beseitigung wird wohl erst mit emem Vakuum- 
spektrographen gelingen, der auch noch aus verschiedenen anderen 
Griinden wesentliche Vorteile fiir genaue Messungen im langwelligen 
Ultrarot bieten wiirde. 

Es ist noch zu erwaéhnen, da8 es den Eindruck macht, als ob in der 
Gegend von 78u, also bei der doppelten Wellenlinge des erwahnten 
Streifens ein dhnlich starkes Absorptionsgebiet vorliegt, das aber bisher 
noch nicht so deutlich in Erscheinung tritt, weil dort die Strahlungs- 
intensitiét geringer und die spektrale Zerlegung weniger sauber ist. Jeden- 
falls machten die Messungen auch in diesem Gebiet Schwierigkeiten. 

Der iibrige Aufbau der Apparatur und die Art der Messungen 
waren, wie schon gesagt, im wesentlichen die gleichen wie bei der vorigen 
Arbeit. Es wurde im allgemeinen immer so verfahren, daS der zu einem 
Absorptionsstreifen gehdrende Spektralbereich erst mit Luftfillung des 
Absorptionsrohres ausgemessen wurde und dann gleich anschliefend mit 
Gasfiillung. Die Ergebnisse wurden auf Koordinatenpapier eingetragen, 
bei dem die Abszisse eine Millimeterteilung, die Ordinate eine logarith- 
mische Teilung besitzt. Die prozentische Durchlissigkeit des Gases 
erhalt man direkt aus dem Abstand der Luft- und der Gaskurve. An 
den so auf graphischem Wege ermittelten Werten fiir die Absorptions- 
maxima wurden kleine Korrekturen (in der GréSenordnung 0,1 bis 0,2 %) 
angebracht, um nach Méglichkeit den Fehlereinflu8 der endlichen Spalt- 
breite zu beseitigen. Es wurde dazu die in der friiheren Arbeit ab- 


Die Rotationsspektren der Halogenwasserstoffe. 243 


geleitete Formel benutzt. Bei den Werten, die in den folgenden Tabellen 
unter der Rubrik ,beobachtet“ angegeben sind, sind diese Korrekturen 
immer bereits angebracht. 

Messungen mit HCl. In der vorigen Arbeit waren die Streifen 6 
bis 11 des Rotationsspektrums ausgemessen worden. Der Streifen 6 legt 
bei 80 u. Der Streifen 5 bei 96 w lieB sich zwar noch beobachten, aber 
nicht mehr genau ausmessen. Die Wellenzahlen der ausgemessenen Ab- 
sorptionsstreifen m == 6 bis 11 lieBen sich durch die Formel 

vy = 20,794 m — 0,001 64 m3 

darstellen, wobei die beiden Zahlenkoeffizienten nach der Methode der 
kleinsten Quadrate berechnet sind. Es zeigte sich nun, dai mit etwas 
breiteren Spektrometerspalten (3,0 statt 2,5 mm) und der in einigen 
Kleinigkeiten verbesserten Apparatur die Messungen sich bis etwa 140 u 
ausdehnen lefen, so daB der Streifen m == 4 des HCl bei 120u der 
Messung zuganglich wurde. Es ergab sich fiir ihn der Wert vy = 83,03 cm—1. 
Die folgende Tabelle zeigt, daS er sich vollstandig innerhalb der Febler- 
grenzen den friiheren Messungen einfiigt und so die erhaltene Formel 
bestitigt. 


m | Vbeob. Vber. Differenz 
4 83,03 83,15 — 0,12 
5 si be aie 

6 124,30 124,41 — 0,11 
vi 145,03 145,00 + 0,03 
8 165,63 165,51 + 0,12 
9 185,86 185,95 — 0,09 
10 206,38 206,30 + 0,08 
el 226,50 226,55 + 0,05 


Messungen am HBr. Das Gas wurde aus einer bei 0° gesittigten, 
kauflichen, wasserigen H Br-Saure durch vorsichtiges Erwiirmen entwickelt. 
Die Flissigkeit neigt etwas zur Ubersittigung, wobei dann infolge kleiner 
auslésender Ursachen plotzlich gréSere Gasmengen frei werden kénnen. 
Das Gas stroémte zuerst durch ein Rohr, in dem roter Phosphor auf Glas- 
perlen verteilt war zur Entfernung von Br,-Spuren, dann durch zwei 
lange mit P,O, beschickte Rohre zur Trocknung. Darauf folgte ein 
kurzes Stiick einer diinnen Glaskapillaren und davor ein Quecksilber- 
manometer. Aus dem am Quecksilbermanometer abgelesenen Uberdruck 
ergab sich die Strémungsgeschwindigkeit des Gases durch die Kapillare. 
Diese hatte noch die weitere Aufgabe, die aus Quarzmembranen her- 
gestellten Fenster des Absorptionsrohres vor Druckschwankungen zu 
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schiitzen. Won dem Absorptionsrohr fiihrte ein Ableitungsrohr zu einem 
Ventilationsschacht. Die Messung erfolgte nach Verdrangung der Luft 
im Absorptionsrohr bei schwach strémendem Gas. Die Linge des Ab- 
sorptionsrohres betrug 16cm (ebenso wie bei den HCl-Messungen). Die 
folgende Tabelle gibt die Wellenlingen in w und Wellenzahlen in cm~? 
der ausgemessenen Absorptionsmaxima. 


m 2 v vim 
5 120,44 83,03 16,61 
6 99,80 100,20 16,70 
7 86,01 116,27 16,61 
8 ae ees aa 
9 = a2 —_ 

10 t 60,40 IES vias) 16,55 

11 55,05 181,64 16,51 

Boe. 50,53 197,90 16,49 

13 46,66 214,34 16,49 

14 43,50 229,90 16,42 


Die Absorptionsstreifen 8 und 9, die bei 75 und 67 uw legen, wurden 
beobachtet, lagen aber an einer Stelle des Spektrums, wo Wasserdampf- 
absorption die Intensititsverteilung so ungleichférmig machte, daS eine 
genaue Messung nicht méglich war. Uber die bei der Messung ver- 
wendeten Gitter macht die folgende Tabelle Angaben. 


| Mi i 3 

m . | Gitterkonstante Spaltbreite Lieu 

5— 7 0,7998 mm 3,0 mm 2,0 mm Quarz 
10—11 O3990 2.503" 0,4 , = 
12—14 || 0,2999 , Hoe | 04 , 4 


Die obige Tabelle iiber die Wellenzahlen der Absorptionsmaxima 
zeigt, da es sich im wesentlichen um die gleiche Gesetzmafigkeit handelt 


wie im HCl-Spektrum, nur ist dér Abstand zweier benachbarter Streifen, 


beim HBr um etwa ein Fiinftel kleiner als beim HCl. Aus diesem 
Grunde wurde zur Ausmessung der kurzwelligen Streifen ein feineres 
Gitter benutzt als bei den HCl-Messungen in der gleichen Spektral- 
gegend. Die genauere Diskussion der Ergebnisse folgt in einem spiteren 
Abschnitt. 

Messungen an HJ. Das Gas wurde durch vorsichtiges Eintropfen 
einer hochkonzentrierten wisserigen Jodwasserstoffsiure in P,O, frei 
gemacht. Es passierte zuerst ein U-Rohr, das durch eine Kaltemischung 
auf etwa — 30°C abgekiihlt war, um von der Hauptmenge des ent- 
stehenden Jods befreit zu werden, dann strémte es durch ein langes, mit 
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P,O, beschicktes Rohr zur Trocknung und wurde schlieBlich mittels 
fliissiger Luft in einem Kolben ausgefroren. In diesem Zustand wurde 
es autbewahrt. Fiir die Absorptionsmessung wurde der Kolben mit dem 
Absorptionsrohr verbunden und an das AusfluSrohr des Absorptions- 
_ gefaSes ein zweiter Kolben angesetzt. Dann wurde die fliissige Luft von 
dem ersten Kolben weggenommen und der zweite Kolben mit ihr gekihlt. 
Auf diese Weise destillierte der Jodwasserstoff durch das Absorptionsrohr 
und verdrangte die Luft. Das Sieden des verfliissigten Jodwasserstoffs 
erfolgt ruhig und gibt einen gleichmiSigen Gasstrom. Leider war es 
nicht méglich, durch Anbringen einer Kapillare und eines Manometers 
die Strémungsgeschwindigkeit zu kontrollieren, da Quecksilber mit dem 
Gas reagiert. Durch dieses dauernde Hin- und Herdestillieren kann man 
mit einer einmal hergestellten Menge Jodwasserstoff viele Versuche machen 
und so mit dem ziemlich kostspieligen Gase sparsam arbeiten. Das Ab- 
sorptionsrohr hatte wieder die Lange von 16cm. Die Fenster waren 
Quarzlamellen. Es wurden folgende Absorptionsstreifen gemessen: 


m 2 | y vim 

6 130,27 76,76 12,79 
fll 112,34 89,01 12,72 
8 79,87 102,18 12,77 
9 86,51 115,60 12,84 


Zu den Messungen wurde das Gitter von 0,7998 mm Gitterkonstante 
benutzt und mit 3,1mm Spaltbreite gearbeitet. Das Mikroradiometer- 
fenster war eine 2mm dicke Quarzplatte. Die Messungen gestalteten 
sich nicht einfach, da die Absorption des Gases schwach und der Abstand 
der einzelnen Linien ziemlich klein ist. 

Messungen an HF. Das Arbeiten mit diesem Gas ist wegen 
seiner chemischen Aktivitat, seiner Giftigkeit und seines bei + 19,5°C 
liegenden Siedepunktes, der einen notigt, das Zimmer auf mindestens 20° 
zu heizen, schwierig. Das ist sehr zu bedauern, da sein Rotations- 
spektrum fiir weitergehende Untersuchungen recht geeignet ist. Das Gas 
absorbiert sehr kraftig, und seine einzelnen Absorptionsstreifen legen 
doppelt soweit auseinander als die des HCl, und mehr als dreimal soweit 
als die des HJ. 

Nach einigen nicht befriedigenden Versuchen mit anderen Methoden 
erwies es sich am besten, das Gas in einem grofen, guBeisernen Tiegel 
mit aufgeschliffenem Deckel aus CaF,-Pulver mit konzentrierter Schwefel- 


séure vermengt durch vorsichtiges Erwairmen zu entwickeln. Zum Dichten 
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der Fugen bewahrte sich roter Siegellack. Es wurde mit verhaltnis- A 
miBig groBen Mengen Ausgangsmaterial gearbeitet (200g CaF, und | 
250g H,SO,), um die Erwaérmung nicht zu hoch treiben zu miissen 
(60 bis 70°) und das Gas durch den Schwefelsiureiiberschu8 méglichst 
trocken zu erhalten.. Das so gewonnene Gas wurde direkt durch Kupfer- 
rohre in das Absorptionsgefa8 geleitet, das ganz aus Kupferblech her- 
gestellt und mit Paraffinfenstern verschlossen war. Das Ableitungsrohr 
des AbsorptionsgefaBes bestand ebenfalls aus Kupfer, an das sich dann 
Glasréhren anschlossen, die wieder zu einem Luftschacht mit elektrischem 
Ventilator fiihrten. Das Absorptionsrohr war 23cm lang. Die Ab- 
sorption erwies sich als so stark, da$ nicht alle Luft aus dem Rohre 
verdrangt werden durite, wenn die Stelle der Absorptionsmaxima scharf 
hervortreten sollte. Es wurden an folgenden Stellen Absorptionsstreifen 


gefunden: 
m | a | » yv[m 
2 121,12 82,56 41,28 
: 61,18 . 163,44 | 40,86 
5 48,79 204,94 | 40,99 


Streifen 3 wurde nicht ausgemessen, weil zu erwarten war, da8 er an 
einer ungiinstigen Stelle des Spektrums legen wiirde. Fiir die Aus- 
messung von Streifen 2 wurde mit dem 0,7998-mm-Gitter bei 3,2 mm 
Spaltbreite gearbeitet, fiir Streifen 4 und 5 wurde das 3,997-mm-Gitter 
bei 2,5mm Spaltbreite verwendet. Das Quarzfenster des Mikroradio- 
meters war im ersten Falle 2 mm, bei den anderen Messungen 0,4 mm dick. 

Die formelmaSige Darstellung der Resultate. Den Messungen 
am HCl und HBr lag die Absicht zugrunde, an einem ziemlich reich- 
lichen experimentellen Material die aus der Bandentheorie sich ergebenden 
Formeln zu priifen. Wenn diese Formeln in den zwei Fallen als zu- 
treffend erkannt wurden, sollten durch sie die Resultate am HJ und HF 
dargestellt werden. Dabei geniigen dann die wenigen an diesen Gasen 
ausgemessenen Streifen, um die Konstanten der Formeln zu bestimmen 
und daraus die Tragheitsmomente der Molekiile zu entnehmen. 

Nach der klassischen Quantentheorie! ist die Energie eines Rotators 
bei Benutzung von halbzahligen Quantenzahlen fiir die Rotation 


W = hB(m— 3 —hwB(m—?4, m= 1,2... 


1 Ich behalte mir vor, in einer gleich anschliefenden Arbeit die Formeln 
der neuen Quantenmechanik an den vorliegenden Messungen zu priifen. 


YW. 
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dabei ist h 1 


— Sr, i es 2 B we : 

J, bedeutet das Tragheitsmoment des Molekiils, wenn es nicht durch 
Zentrifugalkrafte deformiert ist, w beriicksichtigt die geringe Deformation 
des Molekiils durch die Zentrifugalkrafte bei hdheren Rotationszustanden. 
wu ist also im wesentlichen von der Starrheit der Bindung der beiden 
Atomkerne abhangig und steht daher nach der obigen Formel in Be- 
ziehung zu der Grundfrequenz v, der Kernschwingung des Molekiils. 
Nach der Bohrschen Frequenzbedingung ergibt sich daraus fiir die Wellen- 
zahl y die Formel: 


v= 2Bm—wB(Am'—m), m=—1, 2... 


In dem zweiten Ausdruck der Formel kann man fiir alle in Betracht 
kommenden Faille m neben 4m? weglassen. Setzt man dann noch fiir w 
seinen Wert ein, so erhalt man 

vy = (2 B)m — 2 (2 B)8 ae 

Y% 

Um zu priifen, wie sich die Messungen am HCl und HBr nach dieser 
Formel darstellen lassen, wurden nach drei verschiedenen Methoden 
Rechnungen durchgefiihrt: Erstens wurde in der Formel fiir v, der Wert 
eingesetzt, der sich aus dem Rotationsschwingungsspektrum ergibt und 
die Konstante B dann so gewahlt, da8 die Formel die Messungen még- 
lichst gut darstellt. Das bedeutet also eine Darstellung mit nur einer 
frei wihlbaren Konstanten. Zweitens wurde sowohl der Koeffizient des 
linearen Gliedes wie der des kubischen Gliedes ganz unbestimmt angesetzt 
und erst aus den Messungen berechnet. Das mu8 natiirlich eine etwas 
bessere Darstellung der Resultate ergeben, weil zwei Konstanten frei 
wahlbar sind. Es ist dann interessant zu vergleichen, inwieweit die so 
gewonnenen Konstanten mit denen der ersten Darstellungsart iiberein- 
stimmen. Drittens wurde noch versucht, die Resultate mit einer Formel 
wiederzugeben, die an Stelle eines kubischen ein quadratisches Glied 
enthilt, also wieder mit zwei willkiirlich wahlbaren Koeffizienten. Diese 
theoretisch ganz unbegriindete, aber empirisch naheliegende Darstellungsart 
soll zeigen, inwieweit das experimentelle Material ein kubisches und kein 
quadratisches Glied verlangt. Die Koeffizienten wurden nach der Me- 
thode der kleinsten Quadrate berechnet. In der folgenden Zusammen- 
stellung sind die unter den drei oben angegebenen Gesichtspunkten 
errechneten Formeln angegeben. Nach den Formeln sind die v- Werte 
berechnet und die Differenzen zwischen den berechneten und den beob- 
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. 


achteten Werten unter den mit ¢ bezeichneten Rubriken eingetragen. » 
é, bezieht sich auf die erste Formel, ¢, auf die zweite usf. 

In allen Fallen bleiben die Abweichungen zwischen Berechnung und 
Beobachtung innerhalb der Grenzen des MeSfehlers, sogar auch bei den 
Formeln mit dem quadratischen Gliede (¢,). Ganz sichere Schliisse tiber 
die Bevorzugung oder Ablehnung einer oder der anderen Darstellungsart 
lassen sich daher nicht ziehen. Immerhin zeigen aber die unter den 
Rubriken stehenden Summen der Abweichungsquadrate, daB Qualitits- 
unterschiede vorhanden. sind. Bei beiden Gasen ergibt die Darstellung 
mit dem kubischen Gliede bessere Ubereinstimmung als mit dem quadra- 
tischen (die ¢, sind kleiner als die ¢,), wie auch theoretisch zu erwarten 
war, allerdings ist der Unterschied nicht so deutlich, wie man vielleicht 
vermutet hitte. Die andere Frage, ob der Wert des Koeffizienten des 


HOE 
m Vbeob, oF co} | 53 
4 838,03 — 0,16 — 0,04 — 0,12 
6 124.30 — 0,24 erie 0a 
7 145,08 — 0,07 4+ 0,04 + 0,07 
8 165,63 O05: nc eae + 0,18 
9 185,86 Jone — 0,09 =50.03 
10 206,38 + 0,16 + 0,08 +.0,10 
11 226,50 + 0,14 — 0,05 — 0,12 
a2 == OD | Lez = 0,05), 28? ==.0,09 
1. » = 20,832 m — 0,00209 m3, vv = 2939 em}, 
2. » = 20,793 m — 0,00163 m3, 
3. » = 20,895 m — 0,02667 m?, 
Bre 
m Vbeob. oa | & 83 
5 83,03 — 0,28 — 0,23 — 0,35 
6 100,20 + 0,32 + 0,37 + 0,30 
a 116,27 — 0,13 — 0,08 — 0,10 
10 165,55 — 0,03 — 0,00 + 0,10 
11 181,64 — 0,18 0,17 — 0,06 
12 197,90 — 0,06 — 0,07 — 0,01 
13 214,34 Sie0,98 + 0,29 + 0,28 
14 229,90 — 0,04 — 0,12 — 0,25 
Le? = 0,35; | LePp = 0,33) Yat = 0.38 
1, » = 16,697 m — 0,00139 m®, ~~» — 2590¢m.-1 
2. v = 16,685 m — 0,001 30 m3, 
3. v = 16,808 m— 0,026 31 m?, 
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kubischen Gliedes, wie er aus der theoretischen Formel folgt, brauchbar 
ist, wird beim HBr zugunsten der theoretischen Formel entschieden, 
dagegen ergibt sich beim HCl fiir ihn ein wesentlich anderer Wert, wenn 
man nach der Methode der kleinsten Quadrate ihn den Messungen best- 
moglichst anpaft, als wenn man ihn nach der theoretischen Formel be- 
rechnet (0,002 09 statt 0,00163). Es ist aber zu beriicksichtigen, da8 
die Abweichungen tatsichlich noch nicht die zulassigen Fehlergrenzen 
iiberschreiten und ja von vornherein eine geringere Ubereinstimmung zu 
erwarten ist, wenn man die Formel nur durch eine willkiirlich wihlbare 
Konstante den Messungen anpassen muS. Es kommt hinzu, daS das 
befriedigendere Resultat beim HBr etwas beweisender ist, weil dort die 
Messungen bis zu héheren m-Werten vorliegen, bei denen das kubische 
Glied eine gréBere Rolle spielt. Ich glaube daher zusammenfassend sagen 
zu diirfen, da die theoretische Formel die Messungen innerhalb der 
Fehlergrenzen darstellt und daher fiir die anderen beiden Halogenwasser- 
stoffe auch benutzt werden darf, da8 aber zur eindeutigen Entscheidung 
iiber die GréBe des kubischen Gliedes noch weiteres experimentelles 
Material fiir gréSfere m- Werte erbracht werden miiSte. Bemerkenswert 
ist, daB die gewisse Unsicherheit in der GréBe des kubischen Gliedes 
nur mit einer sehr geringen Unsicherheit des linearen Gliedes verbunden 
ist. Je nachdem, ob man das_ kubische Glied nach der theoretischen 
Formel bestimmt oder es einfach den Messungen miglichst gut anpast, 
erhalt man lineare Glieder, die sich beim HBr nur um 0,1 % unter- 
scheiden, beim HCl um 0,2 %. Das ist insofern wichtig, als aus dem 
linearen Gliede das Trigheitsmoment des Molekiils berechnet wird. Nimmt 
man die theoretische Formel als richtig an, so zeigen die Zahlen, dah 
bei beiden Gasen die linearen Glieder bis auf 0,1% bestimmt sind und 
daher auch die Tragheitsmomente mit diesem hohen Genauigkeitsgrade 
berechnet werden kénnen. 

Die in der vorigen Arbeit zur Diskussion stehende Frage, ob sich 
die Messungen dur Rotationsspektren mit ganzen Quantenzahlen oder mit 
halben Quanten darstellen lassen, wurde schon damals zugunsten der 
halben Quanten entschieden. Alle Messungen dieser Arbeit bestiatigen 
dieses Resultat ganz eindeutig. Besonders wichtig sind in dieser Hin- 
‘sicht die Streifen mit kleinen m-Werten (beim HCl m = 4, beim HF 
Me 2). 

Auf Grund der Resultate obiger Diskussion der Bandenformel sind 
die Messungen am HF und HJ ebenfalls nach dieser Formel berechnet 
worden. Die folgenden Tabellen geben die Resultate. 
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Die Tabellen zeigen, da8 die Formeln die Beobachtung darzustellen Fy 
vermigen. Die Abweichungen sind allerdings gréBer als bei den zuerst 
diskutierten Halogenwasserstoffen. Der Grund liegt in den schon eingangs 
besprochenen gréferen experimentellen Schwierigkeiten und in der etwas 
geringeren Zahl von Einzelmessungen. Man darf wohl annehmen, daf die 
linearen Glieder der Gleichungen bis auf etwa 0,3 % festgelegt sind. 


HF. 
m 1 ” beob. | Ties | e 
2 82,56 82,21 + 0,85 
4 163,44 164,01 — 0,57 
5 204,94 204,62 + 0,32 Nl 


y =*41,142 m — 0,00869 m3, x) = 4003 cm-1. 


iatah 
m | Ybeob. | ’ ber | é 
6 76,76 76,86 — 0,10 
7 89,02 89,60 — 0,58 
8 102,18 102,30 — 0,12 
9 115,60 114,96 + 0,64 


v = 12,840 m — 0,000820 m3, ») = 2272 cm7!. 


Um obige Berechnung durchzufiihren, braucht man den Wert von »,, 
d.h. die Lage des Nullpunktes des Rotationsschwingungsspektrums des 
betreffenden Gases. Wiahrend nun von HCl, HBr und HF dieses im 
kurzwelligen Ultrarot gelegene Spektrum seit langem genau bekannt ist, 
war es bisher nicht gelungen, das Rotationsschwingungsspektrum des HJ 
zu finden. Es wurde daher beim HJ ein Wert von v, eingesetzt, wie er 
sich aus einer am Schlu8 der Arbeit angefiihrten Beziehung zwischen 
dem Rotationsspektrum und dem Rotationsschwingungsspektrum angenahert 
entnehmen abt. 

Wie schon in der fritheren Arbeit gezeigt, la8t sich ein Vergleich 
der Messungen im Rotationsspektrum mit den Messungen im Rotations- 
schwingungsspektrum nach einer einfachen von Kratzer angegebenen 
Kombinationsbeziehung durchfiihren, die in der fritheren Arbeit abgeleitet 
ist. Der wesentliche Gedanke dieser Kombination tritt vielleicht noch 
deutlicher zutage, wenn man das entsprechende Termniveauschema be- 
trachtet. Die unteren Niveaus entsprechen den verschiedenen Rotations- 
zustiinden des Molekiils, wenn die Kernschwingung nicht angeregt ist, 
die oberen Niveaus entsprechen den verschiedenen Rotationszustanden des 
Molekiils, wenn die Kernschwingung mit einem Quant angeregt ist. Die 
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kleinen Pfeile in den unteren Niveaus entsprechen den Ubergangen, die 
das Rotationsspektrum bilden. Die langen Pfeile entsprechen den Uber- 
giingen, die das Rotationsschwingungsspektrum bilden, bei denen sich das 
Kernschwingungsquant um +1 und 
das Rotationsquant um + 1 andert. Bildet 
man daher die Differenz zwischen zwei 
Schwingungszahlen des . Rotations- 
schwingungsspektrums, die zum gleichen 
Endniveau fiihren (etwa die mit a und 
b bezeichneten Ubergiinge), so muf 
diese Differenz gleich der Summe der 
Schwingungszahlen zweier aufeinander- 


folgender Linien des Rotationsspektrums 
sein (c und d in der Figur). Fig. 1. 

Der Vergleich fiir das HCl-Spektrum ist in der friiheren Arbeit 
durchgefiihrt, es folgt hier unter Benutzung der gleichen Bezeichnungen 
der Vergleich am HBr. 


HBr. 

Veen (m—1)— Von (m + 1) | Vrot(™ + Vyo4 (mM — 1) Differenz 
2635,33 — 2452,22 — 183,11 | 83,03 + 100,20 — 183,23 — 0,12 
2649,29 — 2432.89 — 216,40 100,20 + 116,27 — 216,47 — 0,07 
2662.75 — 2413,49 — 249,26 116,27 + 132,86 = 249,13 + 0,13 
2675,71 — 2393,30 — 282,41 132,86 + 149,26 = 282,12 + 0,29 


Die Werte des Rotationsschwingungsspektrums sind der Arbeit von Imes? 
entnommen. Vom Rotationsspektrum sind die Streifen 5 bis 9 benutzt. 
Fiir die Streifen 5 bis 7 sind die direkt gemessenen Werte genommen, 
fiir die Streifen 8 und 9 liegen keine genauen Messungen vor, es wurden 
deshalb die Werte genommen, die sich nach Formel 1. auf S. 248 fiir HBr 
berechnen. Das bedeutet eine unbedenkliche Interpolation, da die Formel 
sowohl die vorhrrgehenden wie die nachfolgenden Streifen richtig wieder- 
gibt. Auf die weiteren Streifen laSt sich der Vergleich nicht ausdehnen, 
weil das Rotationsschwingungsspektrum nicht weiter ausgemessen ist. 
Die Ubereinstimmung zwischen obigen Zahlen ist praktisch vollkommen. 
Die Abweichungen bleiben alle unterhalb von 0,1 %. Dieser Vergleich ist 
deshalb so wichtig, weil er in der direktesten Weise die Grundvorstellung 
der Bandentheorie priift und unabhangig davon ist, ob man die klassische 
Quantentheorie oder die neue Quantenmechanik zugrunde legt. Die Hoffnung, 


1. S. Imes, Astrophys. Journ. 50, 251, 1919. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLIV. 17 
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diese Kombinationsbeziehungen auch an ultravioletten Elektronensprung- » 
banden der Halogenwasserstoffe priifen zu kénnen, ist leider zunichte | 
gemacht durch Messungen der letzten Zeit, die gezeigt haben, daf die 
Halogenwasserstoffe im Ultraviolett nur ein kontinuierliches Absorptions- 
spektrum aufweisen '. 

Aus den Messungen der Rotationsspektren ergeben sich folgende 
Werte fiir die GréBe der Halogenwasserstofimolekile: 


L uw | 2B | Jo MTo To 
HF... .. || 1,5794.10-24] 41,142 | 1,345.10-49 | 1,457. 10-32] 0,923 . 10-8 
HOLS. 2h. BG? 20,832 | 2,656 2,073 1,282 
HBr. . .. || 1,6424 16,697 | 3,314 2,333 1,420 
Bede 1. 6501S 12,840 | 4,309 2,667 1,616 


uw ist die reduzierte Masse des Molekiils, die sich nach der Formel 
: as 4 ge . berechnet, wo fiir m, die Masse des Wasserstoffatoms 
u m,  M- 

(1,008 . 1,650 . 10—*4 g), fiir m, die Masse des betreffenden Halogenatoms 
gesetzt ist. 2B sind die aus den Messungen entnommenen Koeffizienten 
der linearen Glieder der Formeln, die B sind in Wellenzahlen cm! an- 


gegeben, wie sie aus den Messungen direkt erhalten werden. Will man 


h 
nach der Formel 2B = ae K 


miissen die B als Frequenzen (sec—1) eingesetzt werden und zu diesem 
Zweck noch mit der Lichtgeschwindigkeit ¢ —= 2,9985 . 10" multipliziert 
werden. Fiir h wurde der Wert 6,55.10—-27 genommen. Die vierte 
Spalte gibt die so berechneten Tragheitsmomente. Die nachste Spalte 
das mechanische Moment des Atoms, die letzte den Abstand der beiden 
Atomkerne. Wie schon friiher gesagt, glaube ich den Werten fiir H Cl 
und HBr eine Genauigkeit von etwa 0,1 %, den von HJ und HF eine 
solche von 0,3 % zusprechen zu diirfen. 

Es darf vielleicht noch darauf hingewiesen werden, da8 unter den 
angefiihrten Zahlen sich gewisse einfache Relationen aufdringen.. So 
stehen etwa die B annihernd im Verhiltnis 3:4:5:10, wie folgende 
Tabelle zeigt : 


das Trigheitsmoment J, berechnen, so 


2 B 
41,142 — 10-4114 
20,832 — 5-4,166 
16,697 — 4-4,174 
12,840 — 3.4,280 


1K. F. Bonhoeffer u. W. Steiner, ZS. f. phys. Chem. 122, 287, 1926; 
S. W. Leifson, Astrophys. Journ. 68, 78, 1926. 
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Diese gewisse Gesetzmiifigkeit fiel beim Ausmessen der Banden sehr auf, 
weil etwa der fiinfte und zehnte Streifen des HBr sehr nahe mit dem 
vierten und achten Streifen des H Cl zusammenfallt und ferner die Streifen 
des HF sehr nahezu mit den geradzahligen Streifen des HCl zusammen- 
fallen. Das HJ fiigt sich dagegen nur schlecht in die Reihe. Die 
folgende Figur ergibt eine Ubersicht iiber die ausgemessenen Streifen 
und zeigt die Koinzidenzen.. 

Ferner fallt auf, dab die GréSen wr, nahezu im Verhiltnis 5:7:8:9 
stehen, wie die folgende Zusammenstellung zeigt: 


MTro 

1,457 — 5-2,915 
2,073 = 7-2,961 
2,330 = 8- 2.916 
2,667 = 9-2,963 


Wenn diese Ubereinstimmung auch auffallig ist, so bleibt doch dahin- 
gestellt, ob und welche Bedeutung ihr zukommt. 

Dagegen ist wesentlicher ein einfacher Zusammenhang zwischen der 
Grundfrequenz der Kernschwingung vy, und der Konstanten B des Rota- 


HF 
HC/ 
HBr 
AS 
0 20 40 60 80 100 720 #0 160 180 200 220 240cCm~7 
a 
Fig, 2. 


tionsspektrums. Es zeigt sich némlich, daS v} und 2 B nahezu in einem 
festen Verhaltnis zueinander stehen. Auf diese Beziehung hat auch schon 
Kratzer! friiher hingewiesen. Die folgende Tabelle gibt eine Uber- 
sicht dariiber mit dem neuen Zahlenmaterial fiir 2 B. 


fae 
a ie aa 40038 | 41,142 3895 
PCIe . Te2e ly 2939 20,832 4146 
ie a 2590 16,697 4018 


Die Bedeutung dieser Beziehung tritt klarer hervor durch folgende kleine 
Umformung: Die Kernschwingung des Atoms kann man in erster Nahe- 
rung als harmonische Schwingung auffassen. Es gilt daher die Beziehung 


1 A. Kratzer, ZS. f. Phys. 8, 306, 1920. 
UC 
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200g. == ie Hierbei ist x eine Konstante, die die Bindung der beiden 
‘od 
Kerne an ihre Gleichgewichtslage charakterisiert, w ist wieder die redu- 


zierte Masse des Molekiils. Ferner gilt fiir B die bereits oben angefiihrte 


Beziehung 
h 
2B = 4x? J, An? ur?’ 
daher ist 
1 4 
2 Le 
Yost eas lel plore 2 
Sia ee ee Ho - 
4m? wre 


Da sich diese Gré8e dem Experiment nach als konstant erweist, so folgt, 
da8 bei den Halogenwasserstoffen die Bindung der Atomkerne an die 
Gleichgewichtslage umgekehrt proportional dem Quadrat des Abstandes 
der Kerne ist. Obige Beziehung wurde benutzt, um den noch unbe- 
kannten Wert von y, fiir HJ annahernd zu berechnen. Es wurde dazu an- 
genommen, daf die Beziehung auch fir HJ gilt und fiir 2B wurde der 
aus dem Rotationsspektrum entnommene Wert eingesetzt. 


Nachtrag: Wie schon erwahnt, ist das Rotationsschwingungs- 
spektrum des HJ bisher nicht gefunden worden. Aus den Daten der 
vorliegenden Arbeit lassen sich aber weitgehende Aussagen iiber die zu 


erwartende Doppelbande machen. Der Wert ihrer Konstante v, be- 
2 
rechnet sich aus der Beziehung aa = const zu ungefahr vy, = 2272 cm—1 


oder 2 = 4,40u. Dieser Wert wurde bereits auf S. 250 zur Darstellung 
des Rotationsspektrums benutzt. Ferner laSt sich aus dem bekannten 
Trigheitsmoment des Molekiils berechnen, da8 die beiden Stellen starkster 
Absorption etwa bei den Wellenzahlen 2294 und 2192 cm—! zu erwarten 
sind (A = 4,35 und 4,56 uw). Daraus folgt, daB die kurzwellige Halfte 
der Doppelbande nur schlecht zu beobachten sein kann, da sie noch in 
den Bereich der starken C O,-Absorptionsstelle bei 4,27 w fallt. Bekannt- 
lich ist die Absorption der Kohlensiure an dieser Stelle so stark, da8 
der geringe Gehalt der Zimmerluft an diesem Gase geniigt, um die 
Strahlung bis auf wenige Prozente zu absorbieren. Dagegen miifte die 
langwellige Halfte der HJ-Doppelbande der Beobachtung gut zugiinglich 
sein. Ich habe deshalb ein Ultrarotspektrometer mit Flu8spatprisma 
und ein 60cm langes Absorptionsrohr aufgebaut und habe in der an- 
gegebenen Gegend nach HJ-Absorption gesucht. Ich glaube sie auch 
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‘gefunden zu haben. Sie ist allerdings nur gering (etwa 10 °/, im Maxi- 
mum) und macht daher exakte Messungen schwierig. Bei allen Versuchen 
trat ein Absorptionsmaximum in der Gegend von 4,53 uw deutlich hervor, 
das also mit dem bei 4,56 erwarteten zn identifizieren ware. Die 
andere Stelle maximaler Absorption auf der langwelligen Seite der CO,- 
Bande war, wie vorauszusehen, weniger deutlich und nicht so sicher 
reproduzierbar. Sie lag etwa bei 4,30u (bei 4,35 u erwartet). Auber 
an den angefiihrten Stellen trat noch eine andere ahnlich schwache 
Doppelbande in der Gegend von 3,9 auf, die sich zwanglos als die 
Rotationsschwingungsbande des HBr erklart und von geringen H Br- 
Mengen verursacht wird, durch die die kautliche Jodwasserstoffsiure ver- 
unreinigt ist. Gerade im Vergleich zu dieser HBr-Bande war es 
auffallig, wie verhaltnismaSig schwach die Absorption in der Rotations- 
schwingungsbande des H J ist. Bei den Rotationsspektren ist das des HJ 
zwar auch weniger intensiv als das des HBr, der Unterschied ist aber 
nur gering. Ich glaube nach den obigen Messungen sagen zu kénnen, 
da8 das Rotationsschwingungsspektrum des H J an der erwarteten Stelle 
gefunden worden ist, dab es aber sehr schwach ist. 


Physikal. Institut d. Univ. Berlin. 
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(Aus dem Institut fiir theoretische Physik der deutschen Universitat in Prag.) 


Die absolute Bestimmung von Dielektrizitatskonstanten 
mit der Ellipsoidmethode. 


Von Reinhold Fiirth in Prag. 
(Eingegangen am 31. Mai 1927.) 


Nach Richtigstellung eines Rechenfehlers einer friiheren Arbeit wird gezeigt, daf 

die Ellipsoidmethode des Verfassers zur Absolutbestimmung von Dielektrizitats- 

konstanten von leitfahigen Flissigkeiten bei beliebiger Frequenz geeignet ist, und 
die Dielektrizitatskonstante des Wassers zu 78 bei 50 Perjsec festgestellt. 


In dieser Zeitschrift habe ich vor einiger Zeit eine Methode an- 
gegeben', die theoretisch die Méglichkeit der Messung von Dielektrizitiats- 
konstanten (DEK) von Fliissigkeiten beliebig groBer Leitfahigkeit zula8t. 
Die angegebene Methode hat ferner den Vorzug gegeniiber anderen, eine 
absolute zu sein, d.h. die DEK lassen sich aus einer einzigen Messung 
mit dem Apparat auswerten, ohne daS eime Eichung desselben mit einer 
Substanz von bekannter DEK notwendig wire. 

Bevor iiber eine derartige Untersuchung berichtet werden soll, ist 
es jedoch notwendig, einen Rechenfehler, der in der zitierten Arbeit 
unterlaufen war, richtigzustellen®, durch den die dort angegebenen 
Resultate um einen numerischen Faktor verfialscht werden. Infolge dieses 
Versehens sind die folgenden Formeln (in der alten Numerierung) wie 
folgt zu veraindern: 


On OL eee a? 


=—- = —22e—-, ~~ => — — eee Se 
Ou Na; Oy Yin’ Oz nea 2 
2 2 
G = Ecs?+aX,4 = er nee 
a m 
: 4y xab? re 
Gy = —Esn9+ BY,4 . ee: (16) 
G? 4z¢ vad? + ypa? 
= : 
bv? m 
2¢,H?sin2 9 b? 
ae 0 = (a — BY A (21) 


(e+ )(n+-4) 4 


1 R. Firth, ZS. f. Phys. 22, 98, 1924. 


2 Herrn stud. Hollander bin ich fiir den Hinweis auf diesen Fehler VAN 
Danke verpflichtet. 


= 
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aw 4 
i eS i ae 
, at = ee) 
: a —l 1 
a>b D= —6,F*sin29—— Oo _ (28) 
er + x? log — 
w—1 
; bu —1 1 
a<b D= «,Bsin29— Fi ; “ (29) 
: Aen Ie 
4gsxav° — har (31) 
E*sin29 hl w—1 1 
a>b a=—e (32) 
9 4m) tPgset+1 1 thai Ase 
E?sin2& hl w—l 1 
b — 
fae eae 04a orgs u 1 i oy 
p—l 4% 


Alle an diese Formeln gekniipiten Folgerungen in der bezogenen 
Arbeit bleiben augenscheinlich von den Anderungen unberiihrt. 

Fiir das Folgende ist es notwendig, eine weitere Spezialisierung der 
Formel (21) bzw. (28), (29) vorzunehmen, namlich fiir den in der Praxis 
haufigsten Fall, daB die Leitfahigkeit der zu untersuchenden Flissigkeit 
gegentiber der Leitfaihigkeit des Ellipsoidmaterials klein ist. In diesem 
Falle ist némlich u >> 1 und die Formel (21) geht in die folgende iiber: 

D'==-¢, Een? &. A; (34) 
worin A jetzt nur mehr von der geometrischen Gestalt des Ellipsoids 
abhingt, also eine Apparatkonstante ist, naémlich 
oh 


ant GX, ©») 
Hierin ist fiir X,, Y, und 2 aus (23) und (24) der bezogenen Arbeit 
einzusetzen. Fiir die beiden Extremfalle des Achsenverhiltnisses % —= - 
wird hieraus a 
10 A = a 
ie ne (36) 
2b 
Cie Dey Ate aa ar! 


Die Brauchbarkeit der Methode fiir Relativmessungen wurde von 
mir! selbst in einer provisorischen Versuchsanordnung mit einem Nickel- 


1 R. Firth, Phys. ZS. 25, 676, 1924. 
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ellipsoid und einer NaCl-Lésung gepriift, wobei sich zeigte, daf die Me- 
thode im grofen und ganzen gut brauchbar war, jedoch gewisse Anomalien 
(scheinbare Abhingigkeit des ¢, von H) auf Fehlerquellen hinwiesen. 

Auf meine Anregung hat Pechhold im hiesigen Institut diese Ver- 
suche mit verbesserten Hilfsmitteln wieder aufgenommen und festgestellt, 
daB die Fehlerquelle in Polarisationserscheinungen am Ellipsoid und an 
den Elektrodenplatten gelegen war. Sie lieB sich vollstaindig dadurch 
beseitigen, da8 Ellipsoid und Platten aus gut platiniertem Platin her- 
gestellt wurden. Die genaue Diskussion ist in der kiirzlich erschienenen 
Arbeit von R. Pechhold enthalten’. 

Pechhold konnte die genaue Giiltigkeit der Formel (34) mit kon- 
stantem A feststellen und die Formel benutzen, um mit ihrer Hilfe die 
DEK verschiedener wisseriger Elektrolytlésungen, bezogen auf die DEK 
des Lisungsmittels, in Abhangigkeit von der Konzentration bei einer 
Frequenz des angelegten Wechselfeldes von 50 Per/sec zu bestimmen. 
Die Messungen konnten bis zu Leitfahigkeiten von 4.10—? 2-1! cm—1 
erstreckt werden mit emer Genauigkeit von 2 bis 3%. Bei gréSeren 
Leitfahigkeiten macht sich die Erwairmung der Fliissigkeit stérend be- 
merkbar. Die Resultate sind der erwahnten Annalenarbeit zu entnehmen. 

Da die DEK des Wassers durch zahlreiche Forscher recht genau 
bestimmt ist, kann man von solchen relativen Werten der DEK zu abso- 
luten tibergehen, wenn man sie mit der DEK des Wassers multipliziert. 
Dies kann man aber auch so erreichen, da’ man den Apparat ein fiir 
allemal mit einer geeigneten Fliissigkeit, deren DEK bekannt ist, eicht. 
Am besten eignet sich hierzu Luft, da man hier mit hinreichender An- 
niherung einfach ¢, gleich 1 setzen kann. Durch Vergleich der Aus- 
schliage des Ellipsoids in Luft und in Wasser erhalt man so die DEK 
des Wassers. Sie ergibt sich nach meinen eigenen Messungen und denen 
von Pechbold zwischen 76 und- 82. 

Wie eingangs erwaihnt, kann man nun aber bei dieser Methode von 
einer Eichung tiberhaupt absehen, da sich aus (34) und (35) bzw. (36) 
é, aus lauter leicht meSbaren Gréfen der Apparatur bestimmen 1aBt. 
Eine solche Absolutbestimmung fiir Wasser wurde nun von mir an der 
Pechholdschen, 1. c. naher beschriebenen Anordnung durchgefiihrt. 

Aus den Achsen des verwendeten Ellipsoids a = 0,01 cm, b = 0,4 cm, 
% = 40cm berechnet man nach (35) 


A = .0,0129; 


1 R. Pechhold, Ann. d. Phys. 88, 427, 1927. 
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wahrend sich aus der Naherungsformel (36) der nicht sehr verschiedene 
Wert A = 0,0136 ergeben hitte. 

D hingt mit dem gemessenen Ausschlagswinkel « des Ellipsoids 
zusammen durch die Formel (30) 


yee 8) 
OS ot? ay 


worin t den Torsionsmodul des Aufhiingefadens, 1 seine Lange und r 
seinen Radius bezeichnen. + betraigt fiir den verwendeten Quarzfaden 
ungefahr 2,5.10" abs. Einh., r wurde unter dem Mikroskop zu 8,3.10—-4 cm 
gemessen. Da diese Angaben nicht sehr genau sind, wurde die in (30) 
allein eingehende Gréfe rr* auf dem folgenden Wege unabhangig bestimmt. 
An ein Stiick 1, des zur Messung verwendeten Quarzfadens wurde 
am unteren Ende axial ein diinner Metallzylinder vom Radius R und der 
Masse M angehingt und die Schwingungsdauer ¢ dieses Systems gegen- 
iiber Torsionsschwingungen durch Abzihlung von 200 Schwingungen 
gemessen. Nach einer bekannten Formel ist 
K.21, 
out” 


Fr B 


worin K das Traigheitsmoment des angehaingten Kérpers, in unserem 
Falle K = 4R?M bedeutet. Aus dieser Formel folgt mit Benutzung 
der gemessenen Werte R = 0,095cem, M = 0,41 g, 1, = 2,45 cm, 
t = 0,475 sec: 
pe A enh eae age AL 
NE a 


0-198: 


wihrend sich aus den obigen Angaben fiir r und r der hiervon wenig 
verschiedene ungenaue Wert 0,187 ergeben hatte. 
Aus (30) folgt nun fiir D mit / = 17,5cm 
0,198. : 
ee ee (ON LS a; 
a 17,5 eaaae 
und daraus gem (34) mit Benutzung des oben berechneten Wertes von A 
und fir @ = 45° 


D a 
= 704 — 0,877 = (37) 
s 2 
Von Pechhold wurde die Grobe § = a gemessen, worin s der 


Ausschlag in Skalenteilen bei der mit Spiegel und Skale durchgefiihrten 


Messung und v die an die Platten angelegte effektive Wechselspannung 
z 


“ 
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in Volt ist. Nennen wir Z den Abstand der Skale vom Spiegel, ge- 


messen in Skalenteilen, dann ist % = <= - Ferner gilt, wenn d der Ab- 
stand der Elektrodenplatten im Apparat ist, H = x04 - Daraus folgt 
fiir die in (37) einzusetzende GroBe: 

es (ee é (300d)? 

E? 21 v 2L 

In unserem Falle war d = 3cm, LZ = 80, ferner fiir den oben 
gemessenen Quarzfaden fiir Wasser nach Pechhold ; = 57,2 und hieraus 
ergibt sich 
oa = 88,Be 


Durch Einsetzung in (37) erhalten wir schlieBlich fiir die DEK 

des Wassers 
by 0,877. 88 oy——aw ieee 

Dieser Wert stimmt innerhalb der Fehlergrenzen, die schitzungsweise 
etwa 6% betragen diirften, vollkommen mit den anderweitig bekannten 
Werten der DEK des Wassers iiberein, womit also in der Tat, wie ein- 
gangs behauptet wurde, die Brauchbarkeit der Ellipsoidmethode fiir 
absolute Messungen der DEK von Leitern hervorgeht. 


261 


(Untersuchungen zur Molekularstrahlmethode aus dem Institut fiir 
physikalische Chemie der Hamburgischen Universitit. Nr. 7.) 


Uber die Ablenkung von Molekularstrahlen elektrischer 
Dipolmoiekule im inhomogenen elektrischen Feld'. 


Von Erwin, Wrede in Hamburg?. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 4. Juni 1927.) 


Es wurden Molekularstrahlen yon biniren Salzen erzeugt und in einem inhomo- 

genen elektrischen Feld abgelenkt. In Ubereinstimmung mit der Theorie ergaben 

sich angezogene und abgestofene Molekiile. Das aus der Griéfe der Ablenkung 
folgende Dipolmoment hatte die erwartete GréSenordnung. 


Das Molekiil ees biniren heteropolaren Salzes, z. B. KCl, ist ein 
elektrischer Dipol, auf den in einem inhomogenen elektrischen Feld eine 
Kraft wirkt. Ein Molekularstrahl aus solchen Dipolmolekiilen wird 
daher in einem derartigen Felde eine Ablenkung erfahren. Die Theorie 
dieses Effekts, die zuerst von Kallmann und Reiche?® entwickelt 
wurde, zeigt allerdings, da8 infolge der Wirmerotation das Molekiil ohne 
Feld nur als Quadrupel wirkt und erst durch die Wirkung des Feldes 
ein der elektrischen Feldstirke proportionales Dipolmoment entsteht. In- 
folgedessen bleibt die praktisch erreichbare Ablenkung klein, ist jedoch 
infolge der Empfindlichkeit der Molekularstrahlmethode durchaus meSbar. 
Den Nachweis derselben erbrachten die im folgenden beschriebenen 
Versuche. 

Das zu untersuchende Salz wurde in einem Ofen verdampft und ins 
Hochvakuum ausgestrahlt. Ein ausgeblendetes Strahlenbiindel wurde 
dann in einem inhomogenen elektrischen Feld, das durch Draht und Platte 
als eimander gegeniiberstehende Elektroden gebildet wurde, abgelenkt. 
Der Strahl wurde aufgefangen auf einem mit fliissiger Luft gekiihlten 
Auffangeplattchon, der Niederschlag zur besseren Sichtbarmachung mit 
Quecksilberdampf entwickelt. 


1 Die wesentlichen Resultate der vorliegenden Arbeit wurden bereits auf 
der Gauvereinssitzung der Dtsch. Phys. Ges. in Braunschweig am 14. Februar 1926 
von 0. Stern anlaflich eines allgemeineren Vortrages zur Molekularstrahlmethode 
mitgeteilt, wihrend die endgiiltige Publikation sich aus duferen Griimden ver- 
zogert hat. 

2 Teil 1 der Hamburger Dissertation, 1926. 

3 A.Kallmann und F. Reiche, ZS. f. Phys. 6, 352, 1921, vgl. auch 


QO. Stern, U. z. M. 1, ZS. f. Phys. 89, 761, 1926. 
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Die Versuchsanordnung ist in Fig.1 zu sehen. Das Ofen- 
rohrehen Or mit dem glasernen Behialter Sr, das die zu verdampfenden 
Salze enthielt, befand sich in einem von auSen zu heizenden Glasrohr Hr 
aus Felsenglas von Schott, Jena, iiber das ein elektrischer Heizkérper 
geschoben werden konnte. Dieses Glasrohr ging, wie in der Figur zu 
sehen ist, in ein weiteres Zylinderrohr Zr iiber, das in eimem Konus- 
schliff endete. Der Fortsatz des Rohres am Mantelschliff, der wegen der 
hier angebrachten Leitungsdurchfiihrungen aus gewéhnlichem Glas her- 
gestellt war, schlo8 ab mit einem nach innen eingezogenen gabelférmig 
auslaufenden Dewargefa8. Dieses Gabelrohr Gr ragte also ins Vakuum 
hinein und konnte von aufSen mit fliissiger. Luft gefiillt werden. An ihm 
waren simtliche Metallteile, abgesehen vom Ofen und vom Auffange- 
plattchen, angebracht: Die Elektroden (Draht D und Platte P) mit hiilsen- 
formigen Haltern Hp und Hp, je auf beiden Gabelarmen aufgesteckt und 


Mr Asp Hp P Ar ae 


so sich isoliert gegentiberstehend, dahinter ein Messingréhrchen Mr, an 
zwei Aufsteckhiilsen von beiden Gabelarmen getragen, auf dem, dem 
Felde zugekehrt, der Abbildespalt Asp und auf der Ofenseite eine Vor- 
richtung zur Abschirmung des Salzdampfes Sch angebracht war. Weiter 
befand sich an dem Roéhrchen Mr noch ein von aufen durch einen Stab- 
magneten zu betitigender Schieber zur zeitweiligen Unterbrechung des 
Strahles (in der Figur nicht eingezeichnet). Das Auffangeplattchen Pl 
sa8 mit einer Aufsteckhiilse an.einem Auffangerdhrchen Ar, das an 
einem Drehschliff angebracht senkrecht durch die beiden Arme des Gabel- 
rohres Gr hindurchragte. Eine schrage Aufstellung des Apparats (Fig. 2) 
erméglichte es, da sowohl das Auffangeréhrchen Ar als auch das senk- 
recht dazu stehende Gabelrohr mit fliissiger Luft gefiillt werden konnte. 

Durch die Anordnung fast aller Einzelteile auf einem innen mit fliissiger 
Luft gefiillten Gabelrohr erreichte der Verfasser, daB alle Schwierig- 
keiten mit dem Vakuum und mit der Aufrechterhaltung des Feldes so 
gut wie ausgeschaltet waren, denn alle Metallteile, mit Ausnahme des 
Ofens, waren gut gekiihlt. Diese Vorteile wurden jedoch um den Preis 
einer langwierigen Justierung erkauft, da der Ofen einerseits und der 
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Abbildespalt mit Feldstrecke andererseits durch den Schliff in zwei Teile 
getrennt wurden. Ein besonderer Nachteil des Apparats war der, daf 
die erforderlichen Verdampfungstemperaturen der untersuchten Salze 
(etwa 700°C) nahezu an der Erweichungsgrenze des hier verwendeten 
Felsenglases lagen. Bei jedem Versuch legte sich das Glas dem hinein- 


z 
Auffangeréhrchen Eingu® fur flissige Luft 
mee | 


Ofen Ausfrierrohr 
Fig. 2. 
gesteckten und allerdings gut eingepaSten eisernen Ofenréhrchen dicht 
an. Der Durchmesser des von aufen geheizten Glasrohres Hr wurde bei 
mehrstiindigem Versuch oft um 0,1 bis 0,2mm zusammengedriickt. Es 
muSte daher fiir nachfolgende Versuche sehr oft erneuert werden. 


Justierung. Zur Justierung wurde eine indirekte Methode an- 
gewandt. Der Ofenspalt Osp wurde zu einem Visierungsschlitz Vs 
des Ofenréhrchens und die 
Plattenelektrode P zum Ab- V or OL Osp 
bildespalt Asp parallel gemacht f 
(Fig. 1 und 2). Durch Drehen 
des Ofenréhrchens Or im Fig. 3. 
zusammengesetzten Apparat 
wurden Plattenelektrode und Visierungsschlitz in eine Ebene gebracht, 
womit dann die Spalte parallel standen. Um zu zeigen, da8 der Strahlen- 
gang trotzdem mit verhiltnismaSiger Genauigkeit sichergestellt werden 
konnte, beschreiben wir die Durchfiihrung der Justierung, die in sieben 


Stufen vor sich ging, etwas ausfiihrlicher. 
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Da schon eine kleine Drehung des Schliffes Schl zur Folge hatte, da der 
Strahlengang aus der Richtung kam und daf nach Hinsetzung des Ofenspalts die 
Parallelitat der Spalte verloren ging, so wurden, damit der Schliff immer genau 
in dieselbe Lage gedreht werden konnte, feine Tintenstriche als Markierungen auf 
den rauhen Schlifflachen angebracht. Es wurde nun zunachst das fast bei jedem 
Versuch neu anzuschmelzende Heizrohr Hy hinten gedffnet oder entsprechend 
offen gelassen, aus dem hineinzusetzenden Ofenréhrchen Oy das Salzréhrchen Sr 
und der hintere Verschlu8 V entfernt und das Ofenloch OJ von 0,4mm Durch- 
messer durch Zuriickschieben der dariiber liegenden kleinen Spaltbacken Osp zur 
Durchsicht frei gemacht. Ebenfalls wurde der Abbildespalt Asp ganz gedffnet 
oder gegebenenfalls durch Abziehen der mit ihm zusammenhangenden Metallteile 
vom Gabelrohr ganz entfernt. Das Ofenloch war bei 0,4mm Durchmesser klein 
genug, um als Dioptervisier geniigende Genauigkeit zu gewahrleisten, zumal der 
Draht, der als die eine Elektrode diente, bei 0,6mm Durchmesser etwa von der- 
selben Gréfenordnung war. 


Als erste Stufe der Justierung muSte der Draht D parallel zu einer Visier- 
linie eingestellt werden, die vom Ofenloch her durch die Mitte der Spaltlange des 
Abbildespaltes Asp ging. Dazu wurde am hinteren Ende des Drahtes ein kleines 
Kreuz aus diinnen Drahtchen angeheftet, so daf man durch das Ofenloch visierend 
die Lage des Drahtendes hinter der Projektion seines Anfanges feststellen konnte. 
Durch Biegen und Umléten konnte der Draht in die gewiinschte Lage gebracht 
werden. Die hierbei zu erzielende Genauigkeit war hinreichend, denn der Strahlen- 
gang konnte nach dem Versuch auf folgende Weise festgelegt werden. Durch 
Streustrahlung bildeten sich Draht und Platte auf dem Auffangeplaittchen in der 
Projektion mit ab (vgl. Fig.6). Damit war festgelegt, in welchem Abstande der 
Strahl am hinteren Ende des Drahtes vorbeilief. Indem man durch den Abbilde- 
spalt Asp ein diinnes Platinbandchen zog, konnte man den Strahlengang am Draht 
entlang genau nachbilden. 


Als zweites mufite die andere Elektrode in ihre Lage gebracht werden. Es 
war dies eine ebene Messingplatte, die einem als Halter und Aufsteckhiilse aus 
einem Stiick gebogenen Kupferblech aufgelétet wurde. Die Platte mufte sowohl 
zur Achse des Drahtes als auch zur Spaltebene parallel stehen. Sie wurde durch 
Drehung der Hiilse und Biegung am Halter gerichtet. Da ihre Grenzen unter dem 
kleinen Winkel nicht gut zu sehen waren, wurde als Hilfsmittel ein feiner Draht 
‘quer iiber die Platte gespannt. So konnte die Parallelitaét zum Abbildespalt mit 
Hilfe eines Mikroskops einmal durch Hinstellung eines Fadens auf den Hilfsdraht, 
das anderemal durch KHinstellung auf die Kante einer Spaltbacke kontrolliert 
werden. Die Genauigkeit der Parallelitaét zwischen Plattenelektrode und Abbilde- 
spalt war deshalb wichtig, weil spater der Ofenspalt, oder vielmehr der zu ihm 
parallel gerichtete Visierungsschlitz Vs des Ofenréhrchens Or (Fig.3), zur Platte 
parallel gestellt werden mufite. Hine direkte Methode zur Parallelstellung von 
Ofenspalt Osp und Abbildespalt Asp war wegen der Kleinheit des Ofenloches und 
der Lange des Rohres nicht angingig. Der Abstand zwischen Draht und Platte 
wurde mit kalibrierten Drahten ausgemessen. 


Als drittes wurde nun der Abbildespalt in eine solehe Lage gebracht, dai der 
Weg des Strahles in 0,1 bis 0,2mm Abstand am Draht entlang fiihrte. Die eine 
Spaltbacke wurde entsprechend weit vorgeschoben. Die Kontrolle dafiir gab ein 
an ihre Schneide angelegtes und am Draht entlanggefiihrtes diinnes Platinbandchen. 


Die nun folgende Einstellung der Spaltbreite auf 0,05 mm geschah nach Ab- 
ziehung des ganzen Metallstiicks unter dem Mikroskop. 
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Der Verdampfungsraum (Fig.2) bestand aus einem eisernen Rvhrchen (Qy, 
in das vorn ein Einsatz H mit Ofenloch OQ] und davorgesetzten Spaltbacken Osp 
hineingeschoben wurde, und zwar mit einer Versenkung von 8mm; am hinteren 
Ende bildete ein deckelfirmiges Stiick V den Verschlu8. Der Ofenspalt wurde 
unter dem Mikroskop iiber die Mitte des Ofenloches gesetzt und seine Breite auf 
0,05 mm eingestellt. ; 

Das Ofenrdhrehen Oy war vorn durch einen Sageschnitt Vs (Visicrungsschlitz) 
von 8mm Linge aufgeschnitten. Durch Drehen des Einsatzes / wurde der Ofen- 
spalt mit diesem Schlitz in eine Ebene gebracht. Als Hilfsmittel zur mikro- 
skopischen Kontrolle wurde in dem’Schlitz Vs quer durch das Ofenréhrchen ein 
Faden gespannt, der zum Ofensvalt des Hinsatzes parallel stehen mufte, wenn 
Spalt und Schiitz in einer Ebene lagen. 

Jetzt konnte der ganze Apparat zusammengesetzt werden. In das Ofen- 
rohrchen wurde ein mit dem zu untersuchenden Salz gefiilltes Glasréhrchen (Sy) 
hineingebracht und der hintere Verschlu8 V eingesetzt. Dann wurde, nachdem der 
grofe Schliff Sch? in seine durch Markierungen kenntlich gemachte Normallage 
gebracht war, das Ofenréhrchen Or in das von aufen zu heizende Glasrohr Hy hinein- 
geschoben. Den so zusammengesetzten Apparat hielt man nun in seiner Linge 
quer zum Auge, und durch die Glaswande hindurchvisierend drehte- man das Ofen- 
rohrchen mit geeigneten Hilfswerkzeugen so, dai die Plattenelektrode P und der 
Schlitz des Ofenrdhrchens Vs in derselben Ebene lagen. Mit Hilfe von hell- 
dunklen Grenzen (z. B. Fensterrahmen) hinter dem Apparat lieB sich diese Hin- 
stellung so genau ausfiihren, da auch bei langerem Ofenspalt noch eine aus- 
reichende Parallelitat zu erreichen ware. Nach vollendeter Justierung konnte das 
ga heizende Glasrohr Hy hinten zugeschmolzgen werden, nachdem noch ein 
glaserner Halter, der ein Gleiten des Ofenréhrchens nach dem ersten Ausheizen 
verhindern sollte, hineingesetzt war. 


Hochspannung. Als Generator fiir die anzulegende Hochspannung 
wurde eine gewoéhnliche Influenzmaschine kleineren Formats mit Motor- 
antrieb benutzt. Als Spannungsmesser dienten ein bzw. zwei Braunsche 
Elektrometer mit einem MeSbereich von je 10000 Volt. Bei héheren 
Spannungen wurden beide Instrumente hintereinander geschaltet, und 

.zwar so, daB die beiden Gehiiuse geerdet wurden. Ein Vergleich mit 
einem spater eingestellten statischen Voltmeter von Hartmann und Braun 
mit einem MeBbereich von 15000 Volt ergab geniigende Ubereinstimmung, 
so daf die Fehlergrenze etwa 10% betragen diirfte. Zur Konstanthaltung 
der Hochspannung dienten neben Kapazitaten verschiebbare Biischel aus 
diimnen Drihten, die alle iiberschiissigen Ladungen absaugten und aufer- 
dem so eingestellt wurden, daf die Nullspannung méglichst in der Mitte 
der positiven und negativen Elektrometerspannungen lag. Die erreichte 
Konstanz der Spannung bei einem mehrstiindigen Versuch betrug etwa 
3 bis 5 %. 

Auffangeplatte. Das silberne Auffangeplattchen (Pl) wurde wie 
in fritheren Arbeiten des hiesigen Instituts fein poliert und durch Aus- 


kochen in absolutem Alkohol gereinigt. 
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Versuchsausfihrung. Die Ausfithrung eines Versuchs ging etwa 
folgendermagen vor sich. Nach dem Leerpumpen des Apparats wurde 
zunichst der Ofen zur Entgasung bei 600°C langere Zeit ausgeheizt. In 
der Regel wurde dann die Apparatur iiber Nacht im Vakuum stehen 
gelassen. Um das Auffangeplittchen P7 vor dem Quecksilberdampf und 
sonstigen Niederschlagen zu schiitzen, wurde es geheizt, indem in das 
DewargefaB Ar, an dem es mit seiner Aufsteckhiilse sa8, Anilin eingefihrt 
und mit einer Heizspirale auf Siedetemperatur gehalten wurde. Nachdem 
nun am anderen Tage ein geniigendes Vakuum erreicht war, wurde zu- 
nachst .ein dem Auffangerdhrchen Ar gegeniiber nach unten hingender 
Rohransatz in fliissige Luft getaucht. Dieses Rohr (siehe Fig. 2) ver- 
hinderte, da$ beim Entwickeln ein zu hoher Quecksilberdampfdruck im 
Apparat entstand. Dann wurde das Gabelrohr Gr mit flissiger Luft 
gefiillt, die Ofentemperatur bis nahe an die Versuchstemperatur gebracht 
und die gewiinschte Hochspannung angelegt. Wenn im Apparat keinerlei 
Leuchterscheinungen mehr auftraten, wurde die Heizung aus dem Auf- 
fangerdhrchen Ar herausgenommen, das Anilin entfernt und statt dessen 
fliissige Luft eingefiillt. Die Exposition konnte nun beginnen. Die 
Ofentemperatur wurde auf ibren richtigen Wert gebracht und der 
Strahlengang durch Betitigung eines magnetischen Schiebers freigegeben. 
Nach einer Bestrahlung von etwa 31/, Stunden, in welcher Zeit jedoch 
die Striche der meisten Salze auSer T1J, dessen Erscheinungszeit ahnlich 
so kurz wie bei Metallen war, noch nicht sichtbar wurden, konnte der 
Versuch abgebrochen werden. Fiir die jetzt vorzunehmende Entwicklung 
des Salzniederschlages mute sich das Gabelrohr Gr mit seinen Metall- 
teilen bis auf Zimmertemperatur erwiirmen, wobei das untere Kiihlrohr 


und das Auffangeplattchen gekihlt blieben. Dann wurde die Leitung’ 


zur Pumpe abgesperrt, die Kiihlkugel tiber der Pumpe entleert und 
ebenfalls auf Zimmertemperatur erwarmt. Alsdann konnte man durch 
Offnen der Pumpleitung von jeweils ‘/, bis 2 Minuten Quecksilberdampf 
in den Apparat einstrémen lassen, womit eine geniigende Entwicklung 
erreicht war. Die Sichtbarkeit der Striche kam in der Hauptsache 
erst wahrend des Anwarmens des Auffangeplattchens heraus. 
Versuchsergebnisse. Es wurden an Salzen untersucht: KJ, 
T1J, NaJ, CsCl und RbBr. Von KJ bringen wir eine Aufnahme (Fig. 4), 
die ein und denselben Strich in seinen verschiedenen Veranderungen an 
der Luft zeigt. Man sieht von links nach rechts eine Wanderung der 
Niveaulinien gleicher Intensitét und schlieBlich bei der fiinften Aufnahme, 
die am folgenden Tage gemacht wurde, eme Umkehr von hell und dunkel. 


Uber die Ablenkung von Molekularstrahlen elektrischer Dipolmolekiile usw. 267 


Die Daten dieses Versuchs sind: Ofenspalt 0,4 x 0,05 mm, Abbildespalt 
4X 0,05mm, ganze Linge des Strahlweges etwa 10,5 cm, Weg vom 
Abbildespalt bis zum Auffangepliattchen etwa 5em, Linge des Feldes 
40mm, Weg hinter dem Felde etwa 3,5 mm, Abstand zwischen Draht 
und Platte etwa 0,82 mm, Gang des Strahles im Feld etwas schrig zum 
Draht mit schatzungsweise 0,15 mm Abstand vom Draht beginnend und 
sich am anderen Ende des. Drahtes auf 0,28 bis 0,30 mm entfernend; 


Fig. 4. 


Fig. 5. 


Temperatur ety'a 655°C, angelegte Spannung 10800 Volt. Die Aus- 
wertung der Ablenkung, die in einer demnichst erscheinenden Arbeit 
von O. Stern mitgeteilt werden soll, ergibt fiir das elektrische Moment 
einige 10-17 in CGS-Einheiten in gréSenordnungsmafbiger Ubereinstim- 
mung mit den yon M. Born und W. Heisenberg’ theoretisch gefun- 
denen Werten. 

Fig.5 gibt eine ahnliche Aufnahme von TlJ. Hier sehen wir 


auBerdem einen Strich ohne Feld mit kiirzerer Bestrahlungszeit. Bei 


1 Z9. f. Phys. 28, 407, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLIV. 18 
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diesem Versuch waren die Spalte 0,04mm, Abstand zwischen Draht und 
Platte etwa 0,9 mm, Entfernung des Strahles vom Draht am Anfang 
0,05 mm und am Ende des Drahtes 0,4 mm, Temperatur 400° C, angelegte 
Spannung 16000 Volt. Das Moment ist also wesentlich kleiner. 

In Fig.6 sehen wir einen Strich mit NaJ. Da die Streustrahlung 
Draht und Platte besonders deutlich abgebildet hat, geben wir diese Auf- 
nahme als Beispiel. Der zu breite Strich deutet an, da8 die Spalte nicht 
parallel standen, da das nach dem Ausheizen lose sitzende Ofenréhrchen 
sich durch geringe Erschiitterungen gedreht hatte. Es ist nur eine 
Intensititsschwachung in der Mitte zu erkennen. Spalte 0,03 mm, 
Strahlengang hier parallel zum Draht in 0,15mm Entfernung, Tempe- 
ratur 640°C, Spannung 16500 Volt: Abnliche Bilder unter ahnlichen 


Fig. 6. 


Bedingungen gaben CsCl und RbBr. Es hat den Anschein, als ob die 
letzteren drei Stoffe relativ zum KJ ziemlich kleine Momente hatten. 
Wir méchten aber, da die Intensitéten auf der Auffangeplatte durch 
Verunreinigungen, durch Zufille bei der Entwicklung und nicht zuletzt 
durch Zersetzungsprodukte aus dem Ofen sehr entstellt und somit die 
Effekte als zu klem vorgetaiuscht werden kénnten, von einer quanti- 
tativen Auswertung dieser Versuche absehen und eine solche einer mit 
verbesserten Hilfsmitteln ausgefiihrten Arbeit tiberlassen. 


Meinem hochverehrten Lehrer Herrn Prof. O. Stern habe ich fiir 
die Anregung zu der vorliegenden Arbeit und sein férderndes Interesse 
zu danken. Die Arbeit wurde unterstiitzt durch Mittel vom Japan- 
ausschuS und Elektrophysikausschu8, wofiir ich ebenfalls meinen ver- 
bindlichsten Dank ausspreche. 
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Die L-Absorptionsspriinge des Silbers. 
Von Gunnar Kellstrém in Upsala. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 10. Juni 1927.) 


Aus Schwichungsmessungen an den starksten L-Emissionslinien des Silbers, Zinns 
und Antimons beim Durchgang einer Silberfolie passender Dicke sind erforderliche 
Daten zur Berechnung der [-Absorptionsspriinge (0) des Silbers erhalten. Das 
Ergebnis ist folgendes: On, == oss or salve or, =S Ul Py, 
Einleitung. Eine monochromatische Réntgenstrahlung, die ein 
homogenes Medium von der Dicke d durchlauft, wird nach folgendem 


Gesetz absorbiert: I= I,e-*4, (1) 


wo J, die beim Auftreffen und J die nach dem Durchlaufen zu beob- 
achtende Intensitaét bedeutet. Die Schwichung der Strahlung beruht auf 
zwei verschiedenen Prozessen: der eigentlichen Absorption und der Zer- 
streuung. Der Schwichungskoeffizient w setzt sich deshalb aus zwei 
Teilen, dem Absorptions- und dem Streukoeffizienten nach der Formel 
& = t-+ 6 zusammen. Fiir ein und dasselbe Medium ist 6 annahernd 
von der Wellenlange unabhangig, + dagegen wiachst schnell mit der 
Wellenlinge nach der Formel 

CS AGS (2) 
wo der Exponent ¢ Werte zwischen 2,6 und 3 haben kann. Bei gréBeren 
Wellenlingen kann 6 gegen rt vernachlassigt werden. Der Faktor A ist 
konstant, solange er demselben Ast 
der Absorptionskurve gilt, aber er 
andert sich sprungweise, wenn eine 
Absorptionskante iiberschritten wird. 
Auch der Exponent ¢ kann nach 
Allen! beim Uberschreiten einer 
Absorptionskante, ja sogar auf dem- 
selben Ast der Absorptionskurve 
seinen Wert etwas iindern. Die Ab- 
hiingigkeit des Absorptionskoeffizienten von der Wellenlinge wird in 
Fig. 1 schematisch veranschaulicht. 

Wenn der Zahlenfaktor in Gleichung (2) mit zunehmender Wellen- 
linge die sukzessiven Werte Ay, Az,, Az,, Az,, Av, USW- annimmt, so 
werden die Absorptionsspriinge (0) folgendermafen definiert: 

A; A; 
eee ee 


1 §.M.J. Allen, Phys. Rev. 28, 907, 1926. 


Ke 


Hig. i. 


usw. 
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Unsere Kenntnis der Absorptionsspriinge ist bisher sehr unvoll- 
kommen. Was die K-Absorptionsspriinge betrifft, so kennen wir zwar 
dank der Messungen von Wingardh!?, Richtmyer?, Warburton’, 
Allen? u. a. den Wert von 6, fiir eine Reihe metallischer Elemente und 
wissen, daB 0, mit zunehmender Ordnungsnummer der Elemente abnimmt. 
So ist z.B. nach Allen dx fiir 26 Fe — 10, fiir 47 Ag — 7,5 und fir 
82 Pb = 5,0. Beziiglich der Z-Absorptionsspriinge ist dagegen das bis 
jetzt publizierte Material sehr diirftig. L. de Broglie* gibt gelegentlich 
folgende Werte fiir Pt als experimentell gefunden an: 0;, = 2,8, 
07, = 1,8, 6, = 1,4, ohne jedoch anzudeuten, wie er sie bekommen 
hat. Dauvillier ° findet fiir Au nach einer photographisehen Methode 
dz, == 2,5, 62, = 1,4, 0, = 1,24. SchlieBlich berechnet Allen® 
aus seinen Messungen den totalen L-Absorptionssprung (= 07, -0z,-0z,) 
der Metalle Pb, Au, Pt, W, Sn (= 7,0) und Ag (— 7,5). Seine Werte 
fiir Ag und Sn sind jedoch etwas unzuverlissig, weil die Messungen nicht 
mit monochromatischer, sondern mit gefilterter Strahlung ausgefiihrt sind. 

Die vorliegende Untersuchung beabsichtigt, einen neuen Beitrag zur 
Kenntnis der Z-Absorptionsspriinge zu liefern. Zwei Umstiinde haben 
vor allem die Durchfiihrung der Arbeit erméglicht. Erstens ist waihrend 
der letzten zwei Jahre im hiesigen Laboratorium von K. Molin® und 
A. Jonsson” eine bequeme Methode fiir die Intensitétsmessung lang- 
welliger Réntgenstrahlung ausgearbeitet worden. Zweitens haben kiirzlich 
kK. Lauch und W. Ruppert® ein neues, einfaches Verfahren zur Her- 
stellung diinner Metallfolien durch Kathodenzerstiubung angegeben. 

Apparatur. Bei den Intensitiétsmessungen ist dieselbe Apparatur 
und Methodik benutzt worden, die vorher von Jénsson”) und Molin‘) 
ausfiihrlich beschrieben ist. Der Spektrograph ist also ein Sieg bahnsches 


1K. A. Wingardh, Diss. Lund 1923. 

2 F. K. Richtmyer und F. W. Warburton, Phys. Rev. 22, 539, 1923: 
23, 291, 1924. F. K. Richtmyer, ebenda 18, 13, 1921; 27, 1, 1926. 

8 §.M.J. Allen, ebenda 24, 1, 1924; 27, 266, 1926; 28, 907, 1926. 

4 L. de Broglie, C. R. 171, 1137, 1920; Journ. de phys. 8, 33, 1922. 

OVAL Diaiavat lille me Coun, 178, 476, 1924. Er findet die Teilabsorptionen 


Co 
@/M4+N+0+-::- @/Ixy+M+>->- 

(4) ==, 41, (4) ae 
PNibyae dss O/ lig La + 


woraus die obigen 0-Werte berechnet sind. Vel. Handb d. pipe Bd. XXIII, 8. 319. 
6 K. Molin, Diss. Upsala 1927. 
7 A. Jonsson, ZS. f. Phys. 36, 426,.1926; 41, 221 u. 801, 1927. 
8 K. Lauch und W. Ruppert, Phys. ZS. 27, 452, 1926. 
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Tabelle 11. 
———— 
2 Rontgen- Elektrometer- 
re iS rohren | ; ablesungen 
2 is ; | : Spitzen- L 
wen = Linie Zeit | span- —2 korr. 
Z2 7% St Span- | nung V I 
s rom | Dung | a N oe 
4 mA | kV |Min.| Volt 
29 | -4 | SnZoa, || 10 | 7 || 1 |_1605 323 | 
| 72 
i 336 
i | 69 | 
| 325 
76 
295 +. 7 
312 | aera == 538 
75 52 
308 21 
| VN 22 
293 20 
70 | 20 
Mittelwerte: || 316 foye wait 
43 | 3 | AgDa,}) 10 6 1 1530 || 345 
240 
B51 
232 
350 
238 
347 
237 See ns 
344 213 +4 
241 
342 
242 | 25 
355 | 24 
223 23 
Mittelwerte: || 348 | 237 | 24 
104 | 1 | SbL£#, || 10 8 2 1580 || 249 
189 
267 
207 
257 
196 
270 | 248 + 5 
=A 
207 177 +3 : 
265 
186 
295 
190 | 20 
264 18 
Mittelwerte: || 267 | 196 19 


und 20. 


1 Bei diesen vier Reihen war die Elektrometer-Nullage bzw. 17, 18, 14 


“ 
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2 Ro6ntgen- | | | | Elektrometer- 
42 fe) rohren | , ablesungen 
® 25 aa | ae Spitzen- Tp 
ie Sia Lannie S | Zeit | span- | Tr korr. 
Z| Strom) Gasp ite | oo Mee eed geet 
4 mA | kV | Min.) Volt | 
] I] 
135 | 2 | AgLy,| 15 | 7 || 2 | 1585 || 358 
. 213 
| | | 359 
| | | 219 
| | | 351 : = as = Ties 
} | | 229 - 
| | 357 25 
| | i| 231 23 
| | Mittelwerte: } 355 | 223 | 24 | 


Hochvakuumspektrometer, ,Modell 261, in Verbindung mit einer 
Geigerschen Spitzenkammer. Die Elektrizititsmengen, die unter der 
ionisierenden Einwirkung der Réntgenstrahlen von der negativ auf- 
geladenen Spitze zu den Kammerwanden iibergehen, laden einen 0,1-uF- 
Kondensator auf eine gewisse Spannung, die mit einem Quadrantenelektro- 
meter mit objektiver Spiegelablesung gemessen wird. Wie Molin? 
gezeigt hat, kann die nach einer bestimmten Zeit, z. B. 1 Minute, erreichte 
Kondensatorspannung als Intensitiitsma8 der einfallenden Réntgenstrahlung 
betrachtet werden. Da die zu messende Kondensatorspannung 1 bis 
1,5 Volt betragen konnte und also im Vergleich mit der Hilfsspannung 
der Elektrometernadel (108 Volt) nicht ganz zu vernachlassigen ist, 
mubten die Elektrometerausschlige mit Riicksicht hierauf durch Addition 
eines Gliedes Fa? korrigiert werden (a ist der Ausschlag in Millimetern). 
Der Faktor F' wurde zu 0,000 08 bestimmt und die Empfindlichkeit des 
Quadrantenelektrometers zu 320 mm/Volt bei 2,15 m Skalenabstand. Die 
tibrigen von Molin und Jonsson eingefiihrten Korrektionen brauchen 
hier nicht in Betracht gezogen zu werden. 

Das Hochspannungsaggregat fiir die Réntgenréhre war das von 
Molin und Jénsson benutzte. Es liefert eine sehr konstante Gleich- 
spamnung und erméglicht, die Intensitiitsvariationen innerhalb enger 
Grenzen zu halten. 

Das einzig Neue in der Apparatur ist eine Einrichtung, wodurch die 
absorbierende Silberfolie in das Réntgenstrahlenbiindel eingefiihrt oder 
aus diesem weggeschafft werden kann, wihrend Hochvakuum im Spektro- 


1M. Siegbahn und R. Thoraeus, Journ. Opt. Soc. Amer. 18, 235, 1926. 
2 K. Molin. lic. 
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-graphen herrscht. Diese Kinrichtung besteht aus einem Messingrohr, das 
ins Spektrometerrohr eingeschoben werden kann und in seinem inneren 
Ende mit einer kleinen, leicht beweglichen Messingtiir ausgestattet ist, 
auf welcher ein Eisendraht festgelotet ist, so da$ die Tiir von auBen mit 
einem Hufeisenmagnet gedffnet oder geschlossen werden kann. Die Rohr- 


_ lange ist so abgeglichen, da8 sich die Tiir ungefahr inmitten des Kristalls 


und des Kammerspaltes befindet. Die Tiir ist in einen Messingdeckel 
eingesetzt, damit die Strahlung nur durch die Tiiréffnung, deren Dimen- 
sionen 13 X 7,5 mm sind, hindurchgehen kann. Die Tiir hat die Form 
eines rechteckigen Rahmens mit den inneren Dimensionen 12,5 < 5mm. 
In diesen passen mit Reibung kleinere Rahmen, an welchen die Silber- 
folen montiert waren. 

Herstellung der Silberfolien. Die Silberfolien wurden durch 
Kathodenzerstiubung auf glanzpolierte Steinsalzkristalle hergestellt?. 
Nachdem der oben erwihnte Messingrahmen mit Wachs auf dem Silber- 
hautchen befestigt war, wurden die Steinsalzkristalle in Wasser aufgelést. 
Die auf diese Weise hergestellten Hiéutchen sind sehr gleichmiSig und 
frei von Lochern. Da die Dicke unter sonst gleichen Verhaltnissen der 
Zerstiiubungszeit proportional ist, kann man nach einigen Vorversuchen 
ohne Schwierigkeit die gewiinschte Dicke erhalten. Bei den Schwiichungs- 
messungen sind vier verschiedene Folien zur Verwendung gelangt, in den 
Tabellen mit Fol. 1, Fol. 2, Fol. 3 und Fol. 4 bezeichnet. Da nur relative 
Absorptionsbestimmungen ausgefiihrt sind, ist die Dicke nicht absolut 
bestimmt. Aus den Mefergebnissen in Tabelle 2 geht hervor, da® sich 


Tabelle 2. 
Fol. 1 Fol. 2 | Fol. 3 Fol. 4 
Linie | 
Io 4 Io 4 Io 4 Lo | i 

. FTL Of i 8G a ge 0 se I %lo 
AgLa, | — | — | — 1 |1,28) — 3 1,57 al) We 25kS: eos) 
Cd La, | — — |} — | — | = 2 14655 0,421) — | — = 
Agi @, || — | — 3 | 1,26) 0,8 2) (1,46 1,0 4 |2,04] 5,1 
Cdie, |} — | -—}]— it —4+—- ] = & | Al Ua otha ers — 
Ag Ly || — | — | — Be Le 2ONmOsS Belle. alhy 1,6 Be | AVASKO |, 2} 
Smeal) L.oe | 1,8. 4° 14,67. OS 8 2,77 | 0,8 || 4 |5,85] 2,2 
Ag Ly, Sune oo OSS 5 | 1,64) 1,5 2 2,70 0,6 1 | 5,4 —_— 
Sb La, 7 | 1,544-153 3 | 1,96) 0,4 5 3,62 aye el = 
Sn LA, © |1,52) 0,8 Goel Olas. 0) 3 3,46 aie) os | == 
SbL A, 4 |1,53) 1,3 ANN P2.07 i 0) Ae OO es | = 
Sn LU , | 5 | 1,58] 4,6 4—| 2,03'| 1,2 3 |) Bove SO) ees i 
SbL 6, || 3 | 1,42} 2,6 Se LOM Os pall ars: 3,01 OS | = = 


1K, Lauch und W. Ruppert, l.c. 


So a 
A 2 
~ 


~ 
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die Dicken wie 1:1,6:3,0:5,4 verhalten. Wird der Massenabsorptions- a| 


koeffizient (£) fiir 2 — 3592 X-E. (SnZa,) gleich 2000 angenommen, q 
Q 


so findet man die bzw. Dicken 0,16, 0,25, 0,47 und 0,84 u. 


J 
Ausfiihrung der Messungen. Das Intensitaétsverhaltnis ee [vgl. 


Gleichung (1)] wurde fir die stirksten L-Emissionslinien (%,, B,, By; 
bei Ag auch y,) bestimmt, weil das kontinuierliche Spektrum zu schwach 
ist, um benutzt werden zu kénnen. Da das kontinuierliche Spektrum 
zweiter Ordnung nicht auftreten darf, mu8 namlich die Antikathoden- 
spannung niedrig gehalten werden (héchstens 6,5 kV bei den langsten und 


8kV bei den kiirzesten Wellenliingen), und auch mit der gréSten erreich- | 


baren Réhrenstromstirke wiirde die Intensitit des kontinuierlichen 
Spektrums viel zu schwach sein. Bei Fol.3 wurden auch die «,- und 
B,-Linien des Cadmiums benutzt. Da es aber schwer ist, mit diesem 
leichtfliichtigen und-leichtfliissigen Metall konstante Intensitat zu erhalten, 
wurde es bei den folgenden Messungen nicht mehr benutzt. Die Lage 
der Linien im Verhiltnis zu den L-Absorptionskanten des Silbers geht 
aus Tabelle 3 und Fig.2 hervor. Als Gitter wurde em Quarzkristall 
(2d — 8494 X-E.) verwendet. Die Weite des Spektrograph- und Kammer- 
spaltes war bzw. 0,09 und 0,17 mm. Bei der Ausfiihrung der Messungen 


wurde zuerst der Spektrograph — mit der ,Absorptionstiir’ offen — 
Tabelie s+ 
Io 
Linie A yr hs log [!o8 ci ce 

|) XeE. | Fol. 1 Fol. 2 Fol. 3 Fol. 4 

AgLa, || 4146 3,6176 es 1,030 1,292 1,530 
Cdia, || 3948 3,5964 — — 1,220 — 

AgL#, || 3927 35941 || — 1,002 1,216 1,491 
Cd LB, 3730 3,0717 = — 1,174 — 

AgL 6, || 3694 | 3.5675 as 0,899 1,183 1,445 
. 3684 3,5663 ee ae aie ae 

Sn La, 3592 3,0053 1,136 1,348 1,646 1,885 

Ag Ly, 3515 3,0459 1,093 1,332 1,635 1,865 
; 3505 83,5447 at a a oy 
Sb La, 3432 3,0306 1,253 1,466 1,747 — 

Sn Le, 3378 3,5287 1,260 1,449 1,732 

Tz 3261 3,0134 — — = = 
SbL A, 3218 3,5080 1,266 1,497 1,768 — 
Sn L By 3168 | 3,5008 1,298 1,488 1,752 2a 
SbL By 3017 | 3,4796 1,183 1,445 1,680 = 


1 Die 4-Werte wurden Siegbahns ,The Spectroscopy of X-Rays“ entnommen. 
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auf das Intensitiitsmaximum der fraglichen Linie eingestellt und die 
_ Empfindlichkeit des MeSsystems durch Anderung der Spitzenspannung 
geregelt, so daS ein passender Ausschlag, 300 bis 400 mm bei einer Auf- 
ladungszeit von | Minute, erhalten wurde. Fir die schwichsten Linien 
wurde bisweilen die héchste verfiigbare Spitzenspannung, 1640 Volt, ver- 
wendet und auferdem die Aufladungszeit auf 2 bis 4 Minuten ausgedehnt. — 
Nachdem der Spektrograph somit eingestellt und die Empfindlichkeit 
geregelt war, wurde eine MeBreihe von 10 bis 20 Intensitatsbestimmungen 
gemacht, jedes zweite Mal mit Einfiihrung der absorbierenden Silberfolie 
in den Strahlenweg. Nach jeder MefSreihe wurde ohne Réntgenstrahlung 
eine sogenannte Verlustbestimmung vorgenommen, d. h. eine Ermittlung 
des von spontanen Entladungen in der Kammer herriihrenden Ausschlages'. - 


i, to tis 


Log log #2 +2 | geste 


Sn, * Xy ai kite on 4 


i] 
| 5%, Sno Sb8,| 
ga ee | 
G4 OY O5005 G8 G53 aE GIS a OF 75 ey G60 ai TGR. 
Fig. 2. 


Diese Verlustbestimmung wurde immer mit derselben Spitzenspannung 
und Aufladungszeit wie die vorhergehende MeBreihe ausgefiihrt. Der 
Verlust iiberstieg in der Regel nicht 5mm in der Minute. Tabelle ail 
die ein Auszug der Laboratoriumsprotokolle ist, enthilt einige mit ver- 
schiedenen Folien und Emissionslinien aufgenommene Mefbreihen und gibt 
eine Vorstellung von der Konstanz der Ausschlage. N, und N sind die 
Elektrometerablesungen, die der ungeschwachten bzw. geschwachten In- 
tensitit entsprechen. Die vorletzte Spalte enthalt die Ablesungen der 
Verlustbestimmung und gibt also die Nullage, die von den N,- und 
N-Mittelwerten abzuziehen ist, um die wirklichen Ausschlige zu _be- 


1 Dieser Verlust beruht also nicht auf mangelhafter Isolierung des Mefisystems. 
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kommen. Diese sind schlieBlich in der letzten Spalte durch Addition . 
von Fa? (siehe S. 272) korrigiert und ihr Verhaltnis ausgerechnet. 


MeBergebnisse. In Tabelle 2 ist das Resultat der verschiedenen 
MeBreihen zusammengefaBt. mn bedeutet die Anzahl ausgefiihrter Mef- 
reihen (in der Regel drei bis vier fiir jede Folie und Linie) und 4 den 
Durchschnittsfehler, in Prozent ausgedriickt. 


Zur Berechnung der Absorptionsspriinge hat man nach Gleichung (1), 
wenn der Zerstreuungskoeffizient vernachlassigt werden kann, 


1 25 
t = wb = —lognat > = K.log—- (3) 


Wenn w an der Absorptionskante vom Werte uw, bis uw, sinkt, ist 
der Absorptionssprung 


Ly 
log (22 
@e=& — : 7), log d = log [tog (>) | — log [toe(=2) | (4) 
a) a I}, I}, 
log (=) 


2 


Nach Gleichung (2) ist logt = clogd + Konst, also nach (3) 


cs 
ee [toe (>) — ¢| log tedonnak, (5) 


Aus Gleichung (5) folgt, da’, wenn in einem Diagramm log [toe (2) 


gegen logd eingetragen wird, die Punkte, die zu demselben Absorptions- 
gebiet gehéren, auf einer Geraden liegen sollen, deren Neigung gegen die 
log A-Achse gleich arctge ist. Da ¢ nicht mit groéSerer Genauigkeit 
bekannt ist, ware es wiinschenswert, so viele Punkte innerhalb jeden 
Absorptionsgebietes bestimmen zu kénnen, dafi man den Wert von c 
ermitteln kénnte. Da dies nicht méglich war, und da die vorhandenen 


Lee 
Werte von = mit mehreren Prozent Fehler behaftet sein kénnen (vgl. 


Tabelle 2), sind die Absorptionsspriinge auf folgende Weise durch 
graphische Ausgleichung bestimmt: Die in Tabelle 3 berechneten Werte 


v5 NE ee ‘ 
von loga und log [ioe (=) sind in das Diagramm Fig. 2 eingetragen. 


Samtliche Linien, die zwischen den Punkten gezogen sind, haben eine 
dem Werte c = 2,6 entsprechende Neigung bekommen, weil dieser 
c-Wert den besten Anschlu8 an die Punkte gibt. Aus dem Diagramm 


Die L-Absorptionsspriinge des Silbers. one 


_werden nach Gleichung (4) die Werte von log d unmittelbar erhalten. In 


Tabelle 4 sind die MeBergebnisse zusammengefaBt. 


Tabelle 4. 
Nr, Ly _ be Ls 
per Folie | log 0 é log 0 4 0 log d 0 

1 — “= 0,186 1,54 0,094 1,24 
2 0,480 3,02 0,166 1,47 0,106 1,28 
3 0,526 3,36 0,149 1,41 0,092 1,24 
4 0,496 3,13 | — — — — 

Mittel: — 3,17 — 1,47 — 1,25 


Die MeBgenauigkeit. Der benutzte c-Wert ist ja gewissermafen 
willkiirlich, und wenn ein gréferer Wert angenommen wire, so wiirden 
samtliche d-Werte ein wenig hoher ausfallen. Fiir den griéStméglichen 
c-Wert, c = 3,-ware die Erhéhung jedoch weniger als 2%. 


Die zufilligen Fehler, die von Intensititsschwankungen, eventuellen 
UnregelmiSigkeiten in der Arbeitsweise der Spitzenkammer und anderen 
Ursachen veranlaBt werden kénnen, sind durch Ausfiihrung vieler Me8- 


reihen einigermafen eliminiert worden. 


Wenn die Silberfolien nicht ganz frei von Lichern sind, sind die MeB- 
ergebnisse mit einem systematischen Fehler behaftet, der davon herriihrt, 
da8 ein gewisser Bruchteil der Strahlung ungeschwicht hindurchgeht. 
Dieser Bruchteil kann proportional J, angesehen werden, also gleich bJ,, 
und Gleichung (1) ware hiernach zu schreiben: 


I=b.1,+0—d.h.e “4, 


Ede 0) I, 1—b 7 6) 


ud = log nat- THOT = log nat Tce cals A 


Die nach Gleichung (1) berechneten Werte von wd wiren also etwas zu 
klein. Dieser Fehler wirkt jedoch in derselben Richtung beiderseits einer 
Absorptionskante und wird daher bei der Berechnung von 0 teilweise 
eliminiert. So findet man z. B. fiir Fol. 3, daB die d-Werte um etwa 3% 
vergréBert werden, wenn ) = 0,1 angenommen wird. Da die Folien, 
wie erwahnt, von sehr guter Beschaffenheit sind, ist es kaum denkbar, 
da8 b einen so grofen Wert hat. Die in Tabelle 4 enthaltenen Mittel- 
werte von 0 diirften daher innerhalb eines Fehlers von 5 % zuverlassig sein. 
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Vergleichung mit der Theorie. Aus den halbempirischen | 
Absorptionsformeln von Compton’, de Broglie*, Jauncey* u. a. — 
erhalt man fiir die Absorptionsspriinge folgende Ausdriicke: sae 


nx He + ny, Ep, + 1,7, +-:: 
2 ’ 
ny, EL, + 1, Ei, °°: 
oy 2 
ny, Hi, + wy, By, + 1, Et, +-°- 


Fees 
2 2 2 
i Wy, ie yale Paige te 
usw., 


Ox SS 
0) 


wo » die Elektronenzahl und FE die Energie der verschiedenen Niveaus 
bedeutet. Wenn man die n-Werte in Ubereinstimmung mit der Smith- 


Stonerschen * Theorie annimmt und als Energiema8 die bei Siegbahn °® 


angegebenen Werte benutzt, werden fiir Silber die folgenden d-Werte 


erhalten : 
| | 
ee ee 
Theoretische Wertes-1= 4 «ee ee | 13,6 1,39 1,50 Le: 
Experimentell gefundene Werte. . . . | (Psy 1,25 1,47 3,17 


Richtmyer‘’ hat schon darauf hingewiesen. da Gleichung (7), 
was den K-Sprung betrifft, eine sehr schlechte quantitative Uberein- 
stimmung mit den empirischen Werten gibt. Aus dieser Untersuchung 
geht hervor, da sich die L-Spriinge, mit Ausnahme des L,-Sprunges, 
ebensowenig durch Gleichung (7) berechnen lassen. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. M. Siegbahn, der 
mir diese Arbeit vorgeschlagen hat, michte ich fiir seine grofe Gefallig- 
keit und das hilfreiche Interesse, das er meiner Arbeit entgegengebracht 
hat, meinen herzlichsten Dank sagen. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, Juni 1927. 


A. H.Compton, Phys. Rev. 14, 247, 1919. 

L. de Broglie, Journ. de phys. 8, 33, 1922. 

G.E.M. Jauncey, Phil. Mag. 48, 81, 1924. 

E.C0.Stoner, ebenda 48, 719, 1924; J.D.Main Smith, Chemistry and 
Atomic Structure, London 1924. 

M. Siegbahn, The Spectroscopy of X-Rays, Oxford 1925. 

S.M.J. Allen, Phys. Rev. 28, 907, 1926. 

F.K.Richtmyer, ebenda 27, 1, 1926. 
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Eiseneinkristalle. 


III. Mitteilung: 
Die Magnetisierung in verschiedenen Kristallrichtungen. 


Von E. Dussler und W. Gerlach in Tiibingen. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 14. Juni 1927.) 


Neue Messungen iiber das magnetische Verhalten von Eisenkristallen bestitigen 

_frithere Angaben. Die hier erhaltenen Ergebnisse werden mit den Resultaten der 

Untersuchung von Honda und Kaya verglichen. Es werden die qualitativen und 
quantitativen magnetischen Charakteristiken der Hisenkristalle gegeben. 


1. Die foigende Veréffentlichung schlieSt sich unmittelbar an unsere 
erste Mitteilung’ iiber das magnetische Verhalten von Eiseneinkristallen 
an. Wir hatten damals schon Magnetisierungskurven von verschiedenen 
Kristallkérnern eines langen grob kristallisierten Polykristalls gemessen, 
doch war uns nicht méglich zu unterscheiden, ob Unterschiede im magne- 
tischen Verhalten durch die verschiedene Kristallisationsrichtung oder 
durch die verschiedene Giite der Ausbildung der einzelnen Kérner ver- 
ursacht waren. Auch hatten wir Bedenken wegen der Berechnung des 
richtigen Entmagnetisierungskoeffizienten. Letztere Unsicherheit ist 
durch eine neue Methode zur direkten Bestimmung desselben eliminiert ?. 

Wir konnten daher jetzt die Magnetisierung von vielen Kristall- 
kérnern, deren kristallographische Achsen in verschiedener Richtung zu 
der Langsachse eines langen Stabes lagen, messen, wenn dieser Stab in 
der Richtung seiner Lingsachse magnetisiert wurde. Es sei hier kurz 
erwahnt, da8 er sich dabei absolut nicht gleichmaSig magnetisiert, sondern 
da$ an den Korngrenzen je nach ihrer kristallographischen Orientierung 
Pole auftreten, doch wird hieriiber in einer spiteren Mitteilung erst ge- 
sprochen werden. 

2. Die mechanische Verletzung der Kristalle. Wir haben 
friiher gezeigt, daB schon bei schwacher mechanischer Beanspruchung eine 
starke Anderung des magnetischen Verhaltens des Kristalls eintritt. 
Besonders wurde der charakteristische Knick in der Magnetisierungskurve, 
auf dessen Auffindung und Realitat wir nach wie vor besonderen Wert 
legen, stark abgerundet. Daher haben wir darauf verzichtet, die einzelnen 


1 W. Gerlach, ZS. f. Phys. 38; 828, 1926. Bezeichnet als |. c., daselbst 


weitere Literatur. 
2 EK. Dussler, folgende Mitteilung. 
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Kristalle herauszupraparieren und einzeln zu messen oder gar ihnen Ellip- » 
soidform zu geben. Seit der letzten Veréffentlichung sind von Honda — 
und Kaya! umfangreiche Messungen an solchen Ellipsoiden mitgeteilt 
worden, welche aus Kristallen in verschiedener Orientierung heraus- 
geschnitten waren. - Diese’ Messungen bestatigen nach Ansicht der Ver- 
fasser unsere Ergebnisse in folgenden zwei wesentlichen Punkten: dem 
Auftreten von scharfen Knicken in der Magnetisierungskurve und der 
auBerordentlich kleinen Remanenz und Hysterese. Doch sind wir der 
Ansicht, da8 das erstgenannte Ergebnis — der scharfe Knick — aus den 
Hondaschen Messungen nicht folgt. Wir werden das weiter unten an 
Hand von Kurven zeigen. Wir sind aber sicher, daf die abweichende . 
Form der Hondaschen Kurven von unseren Kurven durch die mecha- — 
nische Beanspruchung beim Schneiden der Kristalle zu erklaren ist, eine 
Behandlung, die ohne Zerstérung von Kristallpartien gar nicht méglich 
erscheint. Wir haben festgestellt, da allein schon vorsichtiges Schmirgeln 
oder Polieren der Kristalloberflaiche geniigt, um nachweisbare Verinde- 
rungen, vor allem in der Scharfe des Knickes, hervorzubringen. Wir 
befinden' uns bei dieser Sorge um die Verletzung von Kristallen durch 
mechanische Bearbeitung in Ubereinstimmung mit der Ansicht von 
Webster, dem ebenfalls umfangreiche Kristalluntersuchungen — aller- 
dings mit anderen Gesichtspunkten — zu verdanken sind. 

3. Versuchsmaterial und Methode. Das von uns untersuchte 
Material? sind kreisrunde Stabe von 15 bis 20cm Linge, in welchen 
sich eine gréfere Zahl von gut ausgebildeten Kristallen von durch- 
schnittlich */, bis zu 83cm Linge befinden*. Die Orientierung der ein- 
zelnen Kristalle, bestimmt nach der einfachen optischen Reflexionsmethode 
von Czochralski mit einer Genauigkeit von etwa 2°, ist bei fast allen 
Kristallen so, dai die digonale Achse parallel zur Stabachse liegt. 
Nur ganz wenige geniigend groBe und gut ausgebildete Kérmer haben ihre 
tetragonale Achse nahezu parallel der Stabachse. Die trigonale Achse 
fanden wir niemals in der Stabrichtung. — Eine lange Spule liefert das 
homogene magnetisierende Feld, die Stabe werden parallel ihrer Lings- 
richtung magnetisiert. Es wurde ballistisch gemessen. Der Entmagne- 
tisierungsfaktor wurde fiir jede Magnetisierung gesondert bestimmt. 


1 K. Honda und 8S. Kaya, Scienc. Rep. Tohoku Imp. Univ. Ser. I, 15, Nr. 6, 
8. 721, November 1926. 

* Die meisten dieser Stébe sind im Laboratorium des Herrn Oberingenieur 
Czochralski in der Metallbank in Frankfurt a. M. kristallisiert worden, wofir 
wir ihm und Fri. Rassow wiederholt herzlichsten Dank sagen. 

$ Viel gece Ric: 


Eiseneinkristalle. 281 


4. Magnetisierungskurven. a) digonale Richtung. Fig. 1 
zeigt die Magnetisierung parallel der digonalen Achse von drei ver- 
schiedenen Kristallkérnern.. Der Knick in der Magnetisierungskurve ist 
nicht so scharf ausgebildet wie in unseren friiheren Versuchen mit langen 
Hinkristallen (z. B. Fig.2 und 3 in I. c.). Hierin zeigt sich eine bereits 
eingetretene kleine Veranderung der Kristalle bei den vielfachen Ver- 
suchen, welche (vgl. 1. c. 8.831) ja auch bei den groSen Kristallen im 
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Fig. 1. Magnetisierung parallel der digonalen Achse. 


© KristallI; { Kristall 11; £ Kristall III; © Polykristall; @ J Zwei Messungen von Honda ™ 
und Kaya. 


Laufe der Zeit beobachtet wurde. Fernerhin war es zur Anwendung der 
Methode der direkten Bestimmung des Entmagnetisierungsfaktors er- 
forderlich, die Staboberfliche durch Schmirgeln und Polieren véllig glatt 
za machen. Trotz sorgfiltig schonender Behandlung macht sich aber 
selbst diese mechanische Bearbeitung schon geltend. Weiter enthalt die 
Figur die mittlere Magnetisierung eines langen Polykristallstabes, dessen 
simtliche Korner digonal orientiert waren. Woher die verschieden groBe 
Anfangspermeabilitit bei den verschiedenen Kristallen kommt, wissen wir 
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nicht ganz sicher. Es ist ganz unwahrscheinlich, da8 etwa durch die* 


Unsicherheit bei der Bestimmung des Entmagnetisierungskoeffizienten N 
solehe Abweichungen vorgetiuscht werden kénnen. Dieser ist selbst auf 
etwa 4°/, sicher. Allerdings ist das wahre Feld 5, als Differenz von 
und NJ unsicher, jedoch kaum mehr als einige Zehntel Gau8 im ersten 
Teil der Kurve. Fiir diesen Betrag der Sicher heit spricht ja auch die 
recht befriedigende Darstellung der gemessenen Punkte durch gerad- 
linige J, H-Kurven. Aus vielfachen Versuchen glauben wir sagen 
zu konnen, da8 auch hierin mehr oder weniger gro$e Giite der Kristall- 
ausbildung zur Geltung kommt, in dem die steilste Kurve dem 
besten Kristall entspricht (vgl. auch Abschnitt 8, Hysterese). 


In dieser Figur sind ferner die Messungen von Honda und Kaya 


eingetragen, nach den von ihnen gegebenen Tabellen. Sobald man 
deren Kurven nicht in so kleinem Mafstab zeichnet wie die Verfasser, 
sieht man, daS diese MeSpunkte auSerordentlich stark streuen, daB die 
Kurven im Vergleich zu unseren eine so starke Abrundung des Knickes, da8 
man an seiner Realitat tiberhaupt zweifeln méchte, und eine bedeutend 
kleinere Anfangspermeabilitaét zeigen. Neben der Unsicherheit tiber den 
Entmagnetisierungskoeffizienten der kurzen Ellipsoide von Honda und 
Kaya ist hierfiir — wie oben ausgefiihrt — vor allem die Zerstérung 
von Kristallbereichen verantwortlich zu machen. 

b) Tetragonale Richtung. Fig.2 zeigt die Magnetisierung 
parallel der tetragonalen Achse. Einen Kristall, dessen tetragonale Achse 
genau in die Stabachse fallt, fanden wir niemals. Die tetragonale Achse 
des hier ausgefiihrten Kornes war unter einem Winkel von 3° gegen die 
Stabachse, also die Feldrichtung geneigt. Es ist wahrscheinlich, da8 die 
Lage des Knickes bei 1100 CGS und der Kurventeil zwischen 1 und 
4 Gau8 durch diese Neigung bedingt ist. Ein anderer tetragonaler 
Kristall mit emem Winkel von 10° gegen die Feldrichtung zeigte namlich 
qualitativ die gleiche Magnetisierungskurve, jedoch war das genannte 
Stiick der Kurve noch starker nach der Feldrichtung zu umgebogen. 
Zum Vergleich ist auch hier wieder die Messung von Honda und Kaya 
in der — exakt — tetragonalen Richtung eingetragen, welche eine viel 
kleinere Anfangspermeabilitit zeigt und einen geradlinigen ersten An- 
stieg héchstens vermuten 1aBt. 

5. Sattigung. Die Sattigung ist in der digonalen Richtung 
1710 +8 CGS-Einheiten und wird zwischen 600 und 800 Gauf erreicht 
(Honda gibt etwa 700 Gau8 an). In der tetragonalen Richtung bei 
einer Neigung von 3° zwischen Achse und Magnetisierungsrichtung be- 
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tragt die Sattigung gleichfalls 1710 + 8 Hinheiten und ist bei etwa 150 Gau8 
(bei Honda genau in der tetragonalen Richtung bei etwa 80 GauB) erreicht. 

6. Lage des ersten Knicks. Der erste Knick in der Magneti- 
sierungskurve liegt bei der digonalen Magnetisierung bei etwa 1100 CGS 
(bei Honda ist seine 
Lage wegen der zu 
groBen Streuung nicht 00 4 F = 
festzustellen). Der Knick 
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ebenfalls bei etwa 1100, Pi w 

doch vermuten wir, daB “” 1 

er wegen der mangeln- ,,,, jae | 
den Orientierung zu tief 

liegt, indem nicht die ; i 

volle Magnetisierung in gry | | 
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tung zur Geltung “” : rh 

kommt, sondern die gg L oe 


Resultante aus der tetra- 


gonalen und der bei og 8 


1 bis 2 Gau8 noch wo {+} 
wesentlich kleineren 


digonalen Magnetisie- 


rung, welche dem ge- 20 : 
nannten Winkel von 3° 
zukommt. Es ist anzu- 


nehmen, daB er bei etwa ear ay pH e ! 70 72 ! 74 6 : 78 Yo 


1400 CGS zu suchen 


Fig. 2. Magnetisierung parallel der tetragonalen Achse. 


ist, etwa da liegt er © Kristallachse um 3° gegen die H-Richtung geneigt ; 
; @ Messung von Honda und Kaya; 
auch bei den Honda- © Zum Vergleich Kristall 1 der Fig. 1. 


schen Messungen. 

7. Magnetische Charakteristika des Kristalls, Charak- 
teristisch ist fiir die Magnetisierungskurve des Kristalls sowohl in der 
tetragonalen wie in der digonalen Richtung der lineare Anstieg im Be- 
reich kleiner Feldstarken und der plotzliche Ubergang in den weniger 
geneigten Ast. Charakteristisch fiir die Gtite des Kristalls ist die Grobe 
der Anfangspermeabilitét und die Schiirfe des Knickes, 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLIV. 19 
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8. Hysterese. Wir haben weiterhin erneut Untersuchungen tiber « 
die GréBe der Remanenz und der Koerzitivkraft gemacht. In Fig. 3+ sind 
zwei Hystereseschleifen fiir die digonale und die tetragonale Kristall- 
richtung eingetragen, und zwar die Messungen an den Kristallkérnern, 
welche die griBte Re- 


> 7600 : . 
ra manenz zeigten, die wir 


6 


bisher iiberhaupt  ge- 
messen haben, namlich 
800 B- Einheiten fiir 
einen tetragonalen und 
1400 B-Einheiten fiir 
einen digonalen Kristall 
(Kristall II der Fig. 1). 
Dieser Kristall erwies 


sich schon dadurch als 


am wenigsten gut ausge- 
bildet, daB seine An- 
fangspermeabilitit am 
kleinsten und die Ab- 
rundung des Knickes am 
groéBten war (vgl. Ab- 
schnitt 4 und Fig. 1). 
Andere  Kristallkérner 
hatten eine gerade noch 
oder iiberhaupt nicht mehr 
nachweisbare Remanenz, 


z B. ein digonaler 
Kristall eine wahre 


Skala 0 4 8 12 16 20 24 30 40 50 
SkalaI 024 10 20 


Remanenz von weni- 
: ger als 50 B-Einhei- 

Fig. 3. Hystereseschleifen. 7 2 
I tetragonale Richtung; II digonale Richtung. ten. In Fig. 3 sind nur 
die Anfangsteile der 
Hystereseschleifen aufgetragen, die Magnetisierung war aber in beiden 
Fallen bis zur Sattigung durchgefiihrt. Die einzelnen MeBpunkte wurden 
geradlinig verbunden. Da eine direkte Beziehung zwischen der Gro8e 
der Remanenz und der Scharfe des Knickpunktes besteht, schlieSen wir, 


60 
Gaub tro 


1 Kurve I ist versehentlich nicht richtig geschert. Die wahren J-Werte 
oberhalb 2 Gaui liegen etwas héher (vgl. Fig. 2). Auf die Hysterese hat die ge- 
anderte Berechnung nur ganz geringen HinfluB. 
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da8 der ideal ausgebildete Kristall tiberhaupt keine Remanenz hat. Aut 
die theoretische Bedeutung dieser Frage und seine Verbindung mit neueren 


_ Theorien der Kristallmagnetisierung (z. B. nach de Waard oder Forrer), 


werden wir spiter zuriickkommen. 

9. Zweck dieser Mitteilung ist festzustellen, bzw. erneut ex- 
perimentell zu belegen, : 

1. da8 geradliniger Anstieg der Magnetisierungskurve, scharfer Knick 
und verschwindende Remanenz fiir das magnetische Verhalten des Eisen- 
kristalls charakteristisch sind; 

2. daB die Anfangspermeabilitaét in der tetragonalen Richtung groBer 
ist als in der digonalen; 

3. daB die Sattigung in der tetragonalen Richtung wesentlich friiher 
erfolgt als in der digonalen Richtung, in beiden aber gleiche GréSe hat; 

4. daB der Knick in der Magnetisierungskurve in der tetragonalen 
Richtung bei héherer Magnetisierung, aber ungefahr gleicher Feldstarke 5, 
liegt als in der digonalen; 

5. daBS die Messungen von Honda und Kaya zwar ungefahr das 
gleiche Ergebnis zeigen wie unsere Untersuchungen, jedoch (wahrscheinlich 
durch mechanische Zerstérung von einzelnen Kristallpartien) mit viel 
weniger Deutlichkeit und Sicherheit. 

Dem Elektrophysikausschu8 der Notgemeinschaft danken wir fiir die 
stete Unterstiitzung. 

Tiibingen, Physikalisches Institut, Juni 1927. 


Zusatz bei der Korrektur (18. Juli 1927). Die Erweiterung dieser 
Messungen auf die Untersuchung der Kristallmagnetisierung bei tiefen und 
hohen Temperaturen ergibt folgende neuen Resultate: 1. Die Anfangs- 
magnetisierung ist bis auf einige Prozent temperaturunabhingig. 2. Die 
Knickstellen werden mit steigender Temperatur wesentlich schirfer. 
3. Die Knickstellen liegen mit steigender Temperatur bei niedrigeren 
J-Werten. 4. Die Sattigung nimmt mit steigender Temperatur ab und 
wird bei wesentlich tieferen Feldern erreicht, z. B. fiir die tetragonale 
Richtung Temp. 20 629 680 739° © 

H wt1a0 4,5 3,5 2,5 Gaul 
5. Der Teil zwischen linearem Anstieg und horizontaler Sattigung wird 
kiirzer und villig geradlinig. 6. Es laSt sich eine einfache GesetzmaBigkeit 
finden, nach welcher sowohl die Abnahme der J-Werte an der Knickstelle, 
als auch die Sittigung von der Temperatur abhiingt. ine nihere Mit- 


teilung iiber die abgeschlossenen Versuche ist in Vorbereitung. 
19* 
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Experimentelle Methode zur Bestimmung 
des ballistischen Entmagnetisierungsfaktors. 


Von Ernst Dussler in Tiibingen. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Juni 1927.) 


Im Laufe unserer magnetischen Messungen zeigte sich immer deutlicher die Not- 
wendigkeit einer genauen Kenntnis des Entmagnetisierungsfaktors. Samtliche bis- 
herigen Methoden! zu seiner Bestimmung sind nur fiir homogene, isotrope Stabe 
anwendbar, und gestatten nicht, festzuste/len, ob etwa mit einer Strukturanderung 
(z. B. Kristallisation) eine Anderung desselben verbunden ist. Im Gegensatz dazu 
wird eine Methode beschrieben, die diese Forderuag erfillt. Sie wurde bereits auf 
Messunngen an Hisenkristallen? angewendet und hat sich sehr gut bewdahrt. 


J, Beschreibung und Begriindung der Methode. 


Unter ,Entmagnetisierung“ versteht man die Wirkung des von einem 
magnetisierten Stab in jedem Punkt in ihm und auferhalb von ihm er- 
zeugten Feldes, das dem primaren Spulenfeld mit einer Komponente ent- 
gegengerichtet ist. Eine leichte Uberlegung zeigt, daB dieses Gegenfeld 
in der Aquatorebene des Stabes dem magnetisierenden Spulenfeld entgegen- 
gesetzt parallel ist, 

Nun gilt der Satz, daB die Tangentialkomponente der Feld- 
starke stetig von einem Medium zum andereniibergeht. Esmu8 
also méglich sein, die Feldstarke im Stabe dadurch zu messen, 
da8 man ihren Wert an der Staboberflache bestimmt. Das ist der 
Grundgedanke unserer Methode, dessen Richtigkeit durch folgenden Versuch 
bestitigt wurde, in welchem der Entmagnetisierungsfaktor eines Ellipsoids, 
der theoretisch sicher bekannt ist, mit dieser Methode experimentell be- 
stimmt wurde. 

Eine gréSere Anzahl 18mm langer und 1,18mm dicker auf Glas- 
staibchen gewickelte Spulen® wurden hintereinandergeschaltet und neben- 
einander parallel zur Rotationsachse eines Ellipsoids aus gegliihtem 
Remystahl am Aquator mit Paraffin aufgekittet, jedoch so, da8 zwischen 


1 H. Du Bois, Magnetische Kreise, S. 45, 1894. Ribory Mann, Diss. Berlin, 
1895. C. Benedicks, Ann. d. Phys. 6, 726, 1901. 0. L. B. Shuddemagen, Proc. 
Amer. Acad. 48, 185, 1907; Phys. Rev. 81, 165, 1910. E. Gumlich und R. Stein- 
haus, Verh. d. D. Phys. Gesellschaft 1915, 8S. 369. 

* E. Dussler und W. Gerlach, vorstehende Abhandlung. 

3 Hier wird nur ein Beispiel gegeben. Die Dimensionen und die Form der 
Spulen wurden mannigfach variiert. Naheresin einer spateren ausfiihrlichen Mitteilung. 


2 sex bat 


Ernst Dussler, Experimentelle Methode zur Bestimmung usw. 287 


Ellipsoid und Spulen kein Paraffin gelangte, das die Entfernung der 
Spulen von der Ellipsoidoberflache vergriSert hatte. Die Spulen, deren 
Windungsflache experimentell bestimmt wurde, sind mit einem empfind- 
lichen ballistischen Galvanometer verbunden. 

Befindet sich das Ellipsoid mit den Spulen im berechneten Felde 
 Gau8, so erhalt man beim Kommutieren des Feldes einen Ausschlag 
des ballistischen Galvanometers 

« = prop. §, = §— Nv, 
wenn §), das wahre Feld, N der Entmagnetisierungsfaktor, und J die 
Magnetisierung ist. Letztere wurde magnetometrisch bestimmt. Es ist also 


eee 
i 
J 
In Tabelle 1 sind die MeSergebnisse fiir ein sehr exakt gearbeitetes 
Ellipsoid! vom Dimensionsverhiltnis & ee : == 24,95 auf- 
Durchmesser/ d 


geschrieben. Der Vergleich mit dem theoretischen Wert zeigt gute Uber- 
einstimmung. Die dritte Spalte ,Genauigkeit“ gibt den Unsicherheits- 
bereich der Messungen bei den verschiedenen Magnetisierungen an, die letzte 
Spalte die Abweichung des experimentell ermittelten Wertes von dem 


theoretischen. 
Tabelle 1. 
T NI Genauigkeit N ‘| beob.— theoret. 
: I¢ | lo 
91,2 5,75 4 0,063 +7 
248 15,3 2 0,062 +5.5 
445 25,8 il 0,058 —1.2 
625 36,0 0,7 0,058 —1.2 
790 45,5 0,5 0,057, —2 
Muittelcy, ah eee N = 0,0586 
Theoretischer Wert: N — 0,0587 
Entmagnetisierungsfaktor eines Hisenellipsoids 4 = 24,95. 


Il. Entmagnetisierungsfaktor 
kreiszylindrischer Stabe in Abhangigkeit von der 
Magnetisierung und dem Dimensionsverhiltnis. 

Mit denselben Spulen, nach derselben Methode, wurde nun der Ent- 
magnetisierungsfaktor fiir einen kreiszylindrischen, homogenen Elektrolyt- 


U 
eisenstab vom Dimensionsverhiltnis ras 50 (d — 3,85mm) gemessen. 


1 Dieses Ellipsoid ist von R. Gans hergestellt worden; vgl. R. Gans, Ann. 
d. Phys. 27, 11, 1908. 
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- Tabelle 2. 
a a al Ss a 
x J N 
Theoretisch fiir 7 = oo 0,01485 
201 520,6 0,0146 
159 998,1 0,0144 
93,8 1303 0,0131 
50,8 1411 0,0095 
34,8 1441 0,0069 
Gemessene 27,6 1471 0,0057 
Werte 20,1 1501 0,0050 
15,9 1525 0,0046 
10,6 1568 0,0039 
8,0 1597 0,0037 
4,1 1670 0,0032 
2,8 1690 0,0028 


2 
Theoretisch fair « + 0: 2x (5) — 0,0025 


Elektrolyteisenstab oe == 50; 


Tabelle 3. 

ti N J. N 

391 0,0200 1494 0,0078 

789 0,0204 1520 0,0075 
1112 0,0210 1566 0,0058 
1330 0,0190 1598 0,0051 
1421 0,0140 1669 0,0045 
1456 0,0110 1701 0,0041 


2 
Theoretisch fir K > 0: 22 (+) = 0,0039 


Elektrolyteisenstab 5 =-A) 


Gemessene Entmagnetisierungsfaktoren als Funktion 
der Magnetisierung fiir kreiszylindrische Stabe. 


Tabelle 4. 

J N J | N 
317,8 0,0270 1498 0,0120 
654 0,0250 1528 0,0092 
965 0,0250 1580 0,0072 

1225 0,0240 1609 0,0060 
1374 0,0210 1688 0,0056 
1446 0,0170 1723 0,0053 


Elektrolyteisenstab 4 S535) 


Gemessene Entmagnetisierungsfaktoren als Funktion 
der Magnetisierung fiir kreiszylindrische Stabe. 
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Die Magnetisierung wurde hier und bei den folgenden Messungen ballistisch 
bestimmt. Die Sekundirspule war 6 mm lang. 


Fiir dieses Dimensionsverhaltnis hat Wiirschmidt? in einer iiberaus 
langwierigen Rechnung den Entmagnetisierungsfaktor fiir die Suszeptibilitat . 
fiir x= oo berechnet. Er erhielt N — 0,01485, wahrend unsere Messung 
die in Tabelle 2 aufgeschriebenen Werte ergab. Man erkennt, daB die 
N-Werte fiir hohe Werte der Suszeptibilitat sich diesem theoretischen 
Werte auf 1 bis 2% nihern, da aber eine erhebliche Abnahme des Ent- 


te or 1 
tha 


A MNEK AHN WS 
is 
~ 


pele = See a | 
20 0 60 80 100 700 WO 160 780 200 
—>k Suszeptibilita 


Fig. 1. 


S 


1 
Elektrolyteisenstab a= 50. NV als Funktion von z. 


© gemessene Werte, oO Wiirschmidts Naherungswerte. 


magnetisierungsfaktors mit zunehmender Magnetisierung eintritt. Dies 
wurde bereits von Benedicks, Shuddemagen u. a.” gefunden, wenn 
diese den Gang auch nicht bis zur Sattigung verfolgten. Auch Wiir- 
schmidt* hat N als Funktion der Suszeptibilitat wenigstens naherungs- 
weise berechnet. Fig.1 zeigt graphisch in der ausgezogenen Kurve unsere 
gemessenen Werte, in der gestrichelten Wiirschmidts Naherungswerte. 


Der Gang beider Kurven ist annihernd derselbe*. Charakteristisch ist 
2 


d 
der Grenzwert fir ~ > 0. Dann nimmt N den Wert 22 (5) an 


1 J. Wiirschmidt, Theorie des Entmagnetisierungssfaktors und der Scherung 
yon Magnetisierungskurven, S. 50—118. 
21. c. am Anfang dieser Abhandlung. 


etl en@e 
4 Auf die Abweichungen wird in der ausfiihrlichen Arbeit eingegangen werden. 
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(d = Durchmesser, 1 = Lange des Stabes), den man unter der Voraus- « 
setzung homogener Magnetisierung des Stabes leicht berechnen kann. Das 
Erreichen dieses Grenzwertes beweist also umgekehrt, daB bei Sattigung 


der Stab homogen magnetisiert ist. 

Der Stab wurde jetzt nacheinander durch Verkiirzen an beiden 
Enden auf die Dimensionsverhiltnisse 40, 35 und 24,6 gebracht. In 
den Tabellen 3 und 4 ist N 
als Funktion von J aufge- 
schrieben. Auch hier nahert 
sich NV deutlich dem Grenzwert 


2 
22 (7) - In den Figuren 2a, 


1500 


as und 2b sind die Punkte (§,, J) 
1100 der Kommutierungskurven der 
ay Stabe mit den Dimensions- 
verhaltnissen 50, 40, 35 und 
900 24,6 unter Verwendung der 
300 gemessenen N-Werte aufge- 
zeichnet. Man sieht, da8 alle 
ee Punkte auf einer Kurve liegen, 
600 mit Abweichungen von 7/, bis 
1%. Fig.2a gibt den An- 
oe fangsteil, Fig.2b den Si&t- 
400 tigungsteil der Magnetisie- 

rungskurve. 

300 
Weitere Messungen haben 
200 gezeigt, da bei demselben 
Ps Dimensionsverhialtnis der Ent- 
magnetisierungsfaktor etwas 
O20 0G :«~Ss« VO Stabdurchmesser und vom 
Ho Gaus Material abhingt, wenigstens 
Fig. 2a. 


bei mittlerer Magnetisierung. 


Kommutierungskurven der Elektrolyteisenstibe Die Messuncen hhieriber sink 
D 


1 
—=50 40 35 246 . 
di: eee noch nicht ganz abgeschlossen. 


Ill, Anwendung der Methode bei Kristalluntersuchungen. 


Mit Hilfe der kleinen Spulen ist es méglich, das wahre Feld in jedem 
Teilstiick eines Stabes zu messen. Hat man also einen Polykristallstab, 
so kann man das wahre Feld in jedem einzelnen Kristallkorn messen, wenn 


aa 
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das Korn linger als etwa 1 cm ist. Die Messung der Magnetisierung mit 
einer kleinen Sekundirspule sté8t auf keine Schwierigkeiten, so dab man 
also in der Lage ist, die Magnetisierungskurve eines einzelnen Kristall- 
korns zu messen, ohne gendtigt zu sein, das Korn in Ellipsoidform zu 
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Fig.2b. Sattigungsteil der Kommutierungskurve der Fig. 2a. 


bringen, wodurch es, wie Versuche gezeigt haben, stark verletzt wird. 
Zudem gilt der theoretische Wert fiir den Entmagnetisierungsfaktor eines 
Ellipsoids nur unter der Voraussetzung homogenen, isotropen Materials. 

Ein Teil der erforderlichen Mittel stellte der Elektrophysikausschub 
der Notgemeinschaft Herrn Prof. Gerlach zur Verfiigung, wofiir auch an 
dieser Stelle herzlich gedankt sei. 


Tiibingen, Physikalisches Institut, Juni 1927. 
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Uber die Polarisation der Lichtquanten. 
Von P. Jordan, zurzeit in Kopenhagen. 
(Eingegangen am 16. Juni 1927.) 


Es wird gezeigt, dai eine quantenmechanische Beschreibung der Polarisations- 
eigenschaften eines einzelnen Lichtquants durchgefiihrt werden kann in einer 
Weise, die formal aquivalent ist mit der Paulischen Theorie des Magnetelektrons. 


Fir die korpuskulare Theorie des Lichtes hat von jeher die Polari- 
sation eine besondere Schwierigkeit gebildet. Versuche, die Polarisation 
im Rahmen der Lichtquantentheorie zu verstehen, sind éfter gemacht 
worden in der Weise, daf dem Lichtquant jeweils ein bestimmt definierter 
Polarisationszustand zugeschrieben wurde. Die Unméglichkeit, eine solche 
Vorstellung durchzufiihren, liegt aber so sehr auf der Hand, da® diese 
Versuche keine allgemeinere Erérterung gefunden haben. Das Problem 
ist jedoch bestehen geblieben; und es mag deshalb nicht unwillkommen 
sein, zu zeigen, da8 die statistische Auffassung der physikalischen Gri8en, 
wie sie sich aus der letzten Entwicklung der Quantenmechanik ergeben 
hat, eine im Sinne dieser Theorie befriedigende Aufklarung der Frage zu 
liefern vermag. 

Der Gegenstand ist aber noch in anderer Beziehung von Bedeutung. 
Der Umstand, da in der Statistik bei den Lichtquanten die Polarisation, 
bei den Elektronen aber das magnetische Eigenmoment jeweils eine 
Multipikation der Anzahlen der Phasenzellen mit dem Faktor 2 ver- 
anlaBt, legt den Gedanken einer inneren Ahnlichkeit zwischen diesen 
zwei Erscheinungen nahe. C. G. Darwin? ist es gelungen, auf Grund 
der Vorstellung, da8 das Magnetelektron durch polarisierte de Brogliesche 
Wellen darzustellen sei, eine fiir das Magnetelektron passende Ver- 
allgemeinerung der Schrédingergleichung durchzuftihren. Pauli? hat 
hernach einen wesentlichen Fortschritt erreicht durch Betrachtungen, 
die auf der allgemeinen statistischen Deutung der Quantenmechanik fuBen. 
Dabei hat Pauli von der Vorstellung polarisierter Schrédingerwellen 
keinen Gebrauch gemacht, und seine Ergebnisse als gegen diese Vor- 
stellung sprechend betrachtet. Im folgenden werden wir sehen, dafS man 
die Polarisationseigenschaften der Lichtquanten gerade durch eine Uber- 
tragung der Paulischen Begriffsbildungen beschreiben kann — womit in 


1 ©. G. Darwin, Nature Marz 1927. 
2 W. Pauli jr., ZS. f. Phys. (Im Erscheinen.) 
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sehr tiberraschender Weise wiederum eine Verwandschaft zwischen den 
beiden Erscheinungen zutage tritt. 

Wir setzen die Hauptpunkte der Paulischen Theorie und einige 
vom Verfasser gemachte erginzende Bemerkungen! hier als bekannt 
- -voraus. 


§ 1. Beobachtbare Gréfen am Lichtquant. Wir beschiftigen 
uns lediglich mit Lichtquanten, deren Frequenz und Bewegungsrichtung 
vorgegeben ist, also — anders ausgedriickt — mit ebenen harmonischen 
Wellen, die etwa parallel der z-Achse verlaufen mégen. Es ist zunachst 
zu tiberlegen, wie man Polarisationseigenschaften eines einzelnen Licht- 
quants messen, und wie man sie durch quantenmechanische , GréSen“ 
beschreiben kann. Es zeigt sich sogleich, da man hierbei natiirlich nicht 
den klassischen Begriff einer physikalischen GréSe verwerten kann, sondern 
nur den quantenmechanischen GréfSenbegriff, der sich aus der statistischen 
Formulierung der Quantenmechanik ergeben hat und der durch Paulis 
Uberlegungen zum Magnetelektron besonders deutlich erlautert wird. 

Wenn wir einer rein harmonischen Lichtwelle, die im allgemeinen 
Falle irgendwie elliptisch polarisiert sein kann, ein Nicolsches Prisma 
in den Weg stellen, so wird sie zerlegt in eine durchgehende linear 
polarisierte Komponente und eine reflektierte, senkrecht dazu linear 
polarisierte Komponente. Experimentieren wir mit nur einem einzigen 
Lichtguant, so wird dieses Lichtquant entweder durch den Nicol hin- 
durchgehen oder aber reflektiert werden; und es muf angenommen werden, 
daB im ersten Falle das Lichtquant bei einem zweiten solchen Versuch 
mit gleicher Nicolstellung sicher wieder hindurchgehen wird, daf es 
aber im anderen Falle beim zweiten Versuch sicher wieder reflektiert 
werden wird. Die verschiedenen méglichen Stellungen des Nicols sind 
zu bezeichnen durch einen Winkel y im Intervall 0 < w < gq; jede 
soleche Messung bestimmt am Lichtquant eine besondere mechanische 
GréBe, und jede dieser GréBen kann gerade zwei verschiedene Werte 
annehmen: Wir sagen, die GréSe (0, w) habe den Wert + 5, wenn das 
Lichtquant durch den Nicol in der Stellung ~ hindurchgegangen ist; 
und wir sagen, (0, wy) sei —}, wenn es reflektiert worden ist. Wenn 


7 
|v — Vs |= Dy (1) 
ist, so liefert die Messung von (0, #,) sicher den Wert + 3, wenn eine 
vorangegangene Messung von (0, y,) den Wert — } geliefert hat, und 


1 Pp, Jordan, ZS. f. Phys. (Im Erscheinen.) 
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umgekehrt. Wir miissen deshalb im Falle (1) sagen, dab 
- bf 
(0, %,) = —©,%) fir |y,—%| = > 2) 


sel. 
Theoretisch kann man eine rein periodische Lichtwelle statt in zwei 
senkrechte linear polarisierte Komponenten auch in eine im positiven und 
eine im negativen Drehsinn zirkular polarisierte Teilwelle zerlegen. 
Auch hierbei ist die Energie der zusammengesetzten Welle gleich der 
Summe der Energien der Komponenten, und es wird deshalb eine erlaubte 
Vorstellung sein, wenn wir annehmen, da wir diese Zerlegung auch 
experimentell ausfiihren kénnen mit eiem Analysator, der — analog dem 
Nicol — von einer beliebig polarisierten Welle die positiv zirkular 
polarisierte Komponente durchlaBt und die negative Komponente reflektiert. 
Wir wollen aber noch einen Schritt weitergehen. Die allgemeine 
elliptisch polarisierte Welle 
es AUS 
y = Bsin(t + 0) 


(in der Nullpunkt und Normierung von ¢ passend gewahlt sind) wollen 


(3) 


wir kennzeichnen durch die zugehérige Ellipse 
2 2 


o i] o &Y . 
Bp | BT 2 apo? = const (4) 
mit Hinzufiigung eines Vorzeichens + oder — fiir positiven oder nega- 


tiven Drehsinn der Polarisation; ist y der Winkel, den die groSe Achse 
der Ellipse (4) mit der x-Achse bildet, und 7 das Verhiltnis der kleineren 
Ellipsenachse zur gréSeren, so kénnen wir also die Welle (3) kennzeichnen 
durch drei Zeichen: y, w, ++. Bequemer fiir die spateren Formeln ist es, 
wenn wir nur mit zwei Zahlen, 6 = + y und y, rechnen; dabei ist dann 
leet Tat eee (5) 
Im Falle 6 = +1 wird der Winkel w unbestimmt. Wie in den Lehr- 
biichern der Optik gezeigt wird, ist 
tg 2y = tg2.cosd, sin 2y —= —sin24@.sin 0, (6) 
wenn man 
B 
Gi 88 6 == tgy (7) 
setzt. 


Man erkennt nun leicht folgendes: Es ist méglich, jede Welle o, wy 
darzustellen als Summe von zwei Wellen der Form 


6, v, und —d@,, Wo) (8) 


err 
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wobei ein beliebiger Wert 6, und ein beliebiger Winkel w, vorgeschrieben , 
sind, waihrend yw, aus 


i —4,|= 5 (9) 


bestimmt wird’. Die Intensititen der Teilwellen (8) und ihre relative 
Phase sind durch 6,y eindeutig bestimmt. Die Energie der Gesamt- 
welle 6, y ist die Summe der Energien der Komponenten (8). 

Auf Grund dieser Tatsachen scheint es naturgema8, wenn wir uns 
als idealen Analysator fiir die Polarisationseigenschaften eines Lichtquants 
einen Apparat vorstellen, der die mathematische Zerlegung (8) an jeder 
auftreffenden Welle physikalisch vollzieht, der also beispielsweise stets 
die eine Komponente (8) durchlaBt und die andere reflektiert. Ein solcher 
idealer Analysator ist also selber zu kennzeichnen durch die Zahlen g, w. 
Betrachten wir wieder ein einzelnes Lichtquant, so definiert uns jeder 
Analysator 6, w eine besondere ,mechanische GréSe‘; wir sagen, wir 
haben fiir die Gréfe 

,%) (10) 
den Wert + 4 oder — } gemessen, je nachdem, ob das Lichtquant durch- 
gegangen oder reflektiert worden ist. Im Falle 6 — +1 wird der 
Winkel w unbestimmt; wir bezeichnen die zwei in diesem Falle allein 
iibrigbleibenden GréBen (10) mit 

(+ 1). (11) 
Im Falle «6 = O erhalten wir wieder die friiher mit Hilfe des Nicols 
definierten GréBen 

(0, y). (12) 

Wenn man an einem Lichtquant die GriSe (6, w,) gemessen hat, so 
wird eine nachfolgende Messung von (— 6, #,), wobei w, der Gleichung (9) 
gentigt, sicher den entgegengesetzten Wert zu jener ersten Messung 


liefern; in Verallgemeinerung von (2) haben wir also 
: 1 
(G, Wo) ao (= 6; W) fiir lw, Te W, | — a) : (13) 


Insbesondere gilt — 
(+1) =—(—D). (14) 


1 Man kann die zwei Wellen (8) offenbar auch so beschreiben: Ist die eine 
Welle dargestellt durch 
2 = Arsin't, y = Bsin (t+ 9), 
so hat die andere die Gestalt 
x= —Bsin(t+0'—0d) y= Asin(t+ 0’). 
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| Wenn wir aus (6, w,) die Grobe 


C,+ C,(6,4,) = 4 (15) 
mit zwei e-Zahlen C,, C, bilden, so hat g den Wert qg' = C,+ 3 (C, fiir 
(6, v,) = +3. Wir kénnen aber auch zwei verschiedene solche GréSen q 


symbolisch addieren-und multiplizieren gema$ den symbolischen Ver- 
kniipfungen q-+.p oder qp, wie sie allgemein in der Quantenmechanik 
zu bilden sind. Was diese Addition und Multiplikation in unserem Falle 
bedeutet, wird sich aus dem Folgenden ergeben. 

Die Ausfihrlichkeit der obigen Erliuterungen bedarf vielleicht 
einiger Entschuldigung. In der Tat wiirde fiir denjenigen Leser, der sich 
mit der Paulischen Theorie ganz vertraut gemacht hat, eine kiirzere 
Darlegung gentigt haben. Es schien jedoch, da gerade die Polari- 
sation der Lichtquanten ein besonders instruktives Beispiel fiir die 
eigentiimlichen Begriffsbildungen der Quantenmechanik liefert. Vor 
allem ist es der Elementarbegriff der physikalischen GréSe, der 
in der Entwicklung von der klassischen zur Quantenmechanik eine so 
wesentliche Verainderung erfahren hat, und in dessen heutiger Auf- 
fassung die gewonnene Vertiefung der erkenntnistheoretischen Ein- 
stellung am deutlichsten zum Ausdruck kommt: Die physikalischen Grifen 
in der Quantenmechanik erhalten erst durch die zu ihrer Messung 
dienenden Prozesse definierte Werte; es ist nicht erlaubt, ihnen un- 
abhaingig vom Prozesse der Beobachtung bestimmte Werte zu- 
zuschreiben. 


§ 2. Korrespondenz von Lichtquant und Magnetelektron. 
Wenn wir uns die Frage vorlegen, welche GroSenpaare (6, p) und (6, #) 
beim Lichtquant als kanonisch konjugiert (nach geeigneter Normierung) 
anzusehen sind, so kénnen wir uns (wie beim Magnetelektron) stiitzen 
auf den quantenmechanischen Satz, daf fiir vorgegebene Werte einer 
GréBe alle Werte des konjugierten Impulses gleichwahrscheinlich 
sind. Wir sehen danach z. B. unmittelbar, da8 (immer bei geeigneter 
Normierung) zu (++ 1) oder (— 1) (zirkulare Polarisation) die Gréfe (0, w) 
(lineare Polarisation) mit irgend einem wy kanonisch konjugiert ist; auch 


4 
Nach diesen Feststellungen kénnte die quantenmechanische Theorie der 


Polarisation synthetisch aufgebaut werden in ahnlicher Weise, wie die 
Theorie des Magnetelektrons. 

Einfacher ist es jedoch, eine umkebrbar eindeutige Abbildung zwischen 
den beobachtbaren GréfSen beim Lichtquant und beim Magnetelektron 


sind (0, ~) und (0,w) konjugiert, wenn | w —y| gleich oder 2 ist. 
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herzustellen derart, daS die additiven und multiplikativen Verkniipfungen 


und die Wahrscheinlichkeitsbeziehungen zwischen den physikalischen 
GréSen am Lichtquant dieselben sind wie zwischen den entsprechenden 
GréBen beim Magnetelektron. 


Die Impulskomponente des Magnetelektrons in einer bestimmten 
Richtung stellen wir dar durch einen Punkt 2, y,z der Einheitskugel 
a + y?-+ 22 = 1; wir nennen ihren bei z = 1 gelegenen Pol den 
positiven, und den bei ¢ — —1 gelegenen den negativen. Wenn 
wir dem positiven Pol die positiv zirkulare Polarisation (+ 1) zuordnen, 
so miissen wir nach (14), § 1 dem negativen Pol die negativ zirkulare 
Polarisation (— 1) zuordnen. Ferner miissen wir in Riicksicht auf das- 
jenige, was wir wissen tiber kanonisch konjugierte GréSen beim Licht- 
quant einerseits und beim Magnetelektron andererseits, den Aquatorpunkten 
der Kugel die linearen Polarisationen entsprechen lassen derart, da8 die 
Winkelditferenz 47 zwischen zwei linearen Polarisationen halb so gro8 
ist wie der Winkelabstand der entsprechenden Aquatorpunkte. 


Endlich werden wir allgemein eine GréBe (6,w) mit positivem 6 
einem Punkte der positiven Kugelhalfte und die Grié8Se (— 6, y) dem ihm 
zur Aquatorebene spiegelbildlich liegenden Punkte der negativen Halb- 
kugel zuordnen miissen. Wir bestimmen die Abbildung nunmehr genauer. 


Durch stereographische Projektion vom positiven Pol aus beziehen 
wir jeden Kugelpunkt auf einen Punkt = a, y = b der Ebene z = 0 
gemaB den Formeln 
2a 2b pa Geet abe 


eer ia gt lta 


Unsere Aufgabe ist, den Punkten a, b oder 7 = a+b Ellipsen zuzu- 
ordnen derart, da8 zwei Kugelpunkten, die zur Aquatorebene ¢ = 0 
spiegelbildlich liegen, dieselbe Ellipse entspricht. Dazu verhilft uns der 
Umstand, da8 zwei solche Punkte in der komplexen Ebene dargestellt 
werden durch 


1 


at (2) 


Hy = y_und ag 
sie geniigen also einer Gleichung 
{y — (a + 4b)} {(a— ib) — 1} 
= (a—ibt) A+ @48)q+ tiv =0, (3) 
zu der eine quadratische Form 


Q (E,, fs) = @—iH—A4+e04)E& +a +ibs (4) 
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gehort, die fiir &, —= &* stets reell wird. Wir bilden also 
—Q(e+iy,—iy) = — 2 {a(e—y?) + 2bay} + 1+ +B) @+ a (3) 1 
= 2 {(1— a? + 0} + 9? (1 + a)? + 0} — 4 day = Foy); 


und wenn wir diese Form F'(z,y) dem Punkte 7, = a-+ 7b zuordnen, 4 
so sind wir sicher, daB sie gleichzeitig ebenso dem am Aquator ge- — 


= entspricht. Wir sehen auSerdem, daf q 
a—i 


F (x,y) = const (6) . 


spiegelten Punkte 7, = 


stets eine Ellipse darstellt, die nur im Falle a? + b? = 1 in eine Doppel- 
strecke ausartet; die Determinante von F'(x, y) ist namlich gleich | 


D=—4{((i—aP +} {1+a?+ 0} 16? = 4+ —1)*. (2) 


Wir bestitigen, da8 die Zuordnung die folgenden, schon friiher verlangten 
Eigenschaften besitzt: 


1. Den zirkularen Polarisationen (+ 1), (— 1) entsprechen die Kugel- 
pole. Denn fiir diese Pole (a = b = 0 bzw. a = b = oo) geht (6) 
in einen Kreis iiber. 


2. Die Gréfen (6, ¥,), (—6,%,.) mit |v, —v,| = $ sind ent- 


gegengesetzt. In der Tat gehéren ihre Ellipsen zu zwei auf einem 
Durchmesser legenden Kugelpunkten, wie aus (5) zu ersehen ist. 

3. Den linearen Polarisationen entsprechen Aquatorpunkte der Kugel. 
Das ist aus (1) und (7) zu entnehmen. Wir sehen, daf dabei auch die 
Winkelzuordnung die richtige wird. Aus F(a, y) =O im Falle a?+ 0? = 1 


folgt niimlich 
pA wv 1 a 
tg(v—$) = —2 = —- 5", (8) 


also 
te 2 nat 9 
cera, (9) 


Durch die ausgefiihrte Zuordnung ist nun ganz allgemein definiert, was 
wir in unserem Falle als ,Summe“ und Produkt“ zweier quanten- 
mechanischer Gréfen, also zweier Polarisationsformen, zu betrachten 
haben; auch ist allgemein festzustellen, welche Gréfen zu einer bestimmten 
kanonisch konjugiert sind. Natiirlich kénnten alle diese Dinge leicht auch 
in expliziten Formeln dargestellt werden. Wir begniigen uns damit, 
folgendes hervorzuheben: Die Formel (9) gilt allgemein, auch fir 
elliptische statt linearer Polarisation. Die mittels eines um den Winkel w. 


a 
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_verdrehten Koordinatensystems a’, y’ auf ihre Hauptachsen gebrachte 
_ Ellipse F'(z, y) —= const gewinnt die Gestalt 


g’2. qd = Va? a ob")? =e y"? : dl a8 Va aie B)? pate const; (10) 


zusammentassend erhalten wir also die Zahlen 6, w durch a, b dargestellt 
vermittelst 


b 
29 = — 
as a. CPE} 
1—o ——— 
2 yee 
~ umgekehrt: 
) 
Gm aretg 2 y, 
Ales CH 
5 ees 


§ 3. Wahrscheinlichkeiten und Intensitaten. Wir fragen 
nun nach der Wahrscheinlichkeit fiir emen Wert + 4 oder — 4 einer 
quantenmechanischen Bestimmungsgréfe am Lichtquant unter der Voraus- 
setzung, daB der Wert einer anderen GréfSe bekannt ist. Genauer stellen 
wir also folgende Frage: Ein Lichtquant sei mit einem unserer Analysa- 
toren 6, ~ untersucht worden, wobei sich + 1/, oder —1#/, (Durchgang 
oder Reflexion) ergeben hat. Dieses Lichtquant werde erneut mit einem 
anderen Analysator 6, w untersucht; wie gro8 ist die Wahrscheinlichkeit, 
daf hierbei Durchgang bzw. Reflexion eintritt ? 


Fiir die Beantwortung dieser Frage haben wir jetzt zwei Methoden. 
Erstens die klassische: Wir erhalten die Antwort durch die mathe- 
matische Zerlegung der Welle o, w in Komponenten 6, ~ und — 6, y,, 


wobei |y — | = . ist. Zweitens liefert uns nach den gemachten Er- 


lauterungen die Quantenmechanik bzw. die Paulische Theorie des 


Magnetelektrons eine Antwort: Wir bestimmen auf der Einheits- 


kugel zwei Punkte entsprechend denjenigen quantenmechanischen GréSen, 
deren eine in der ersten Messung als gleich + 1/, bestimmt wurde, und 
deren zweite in der zweiten Messung mit der gesuchten Wahrscheinlich- 
keit + 1/, bestimmt werden wird; die Wahrscheinlichkeit wird gleich: 


@ 
Cast 1 
cos >) (1) 


wo @ der Winkelabstand zwischen den beiden Kugelpunkten ist. 
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Diese quantenmechanische Antwort stimmt offenbar gewi8 tiberein » 


mit der klassischen in dem Falle, daS die beiden angewandten Analysa- 


toren Nicolsche Prismen sind: denn dann liegen die zwei Kugelpunkte — 


auf dem Aquator, und ihr Abstand @ ist gleich dem doppelten Winkel 
zwischen den Polarisationsrichtnngen der beiden Nicols. Verwickelter 
liegt die Sache jedoch im allgemeinen Falle zweier elliptischer Analysa- 
toren. Der Winkel @ zwischen zwei Punkten a,, b, und a,, b, ist 
nach (1), § 2 gegeben durch 


AG, AbD, Sa ae 


aes ; 2 
2 tas (+a? +03) (1 +a? + 0) - 
also ; : 
4a,a, + 4b,b, + 1 — 07) d — 95) 
@ — tae i= 3 1 
a“ @+en d+e : = 
_ £013 cos (, — Ya) + C1 — 7) (1 — 9) 
(1+ 07) Gd + @9) 
Fir die Wahrscheinlichkeit ergibt sich danach 
@ 1+22,0,cos(~, —,.) +0703. AS ein 
cos? 9 -— (1 as 0?) (1 a 02) SPS AS I 1 613 (4) 
oder auch 
cost © — 14,55) + (6, +65)" + (1-63) (1—6}) 008 (=) ogy 
ote 2(1+ 6) Q+6)) 


Wir haben endlich diese Formel zu vergleichen mit der Aussage 
der klassischen Theorie. Eine etwas langwierige Nachrechnung — zu 
der man die Formeln (6), (7), § 1 und die Formeln der Fufnote S. 295 
benutzen kann, und iiber deren Einzelheiten nichts besonderes zu sagen 
ist — fihrt in der Tat auch klassisch zu einem mit (4), (5) gleich- 
bedeutenden Ergebnis. 

Ich méchte zum Schlu8 gern dankbar hervorheben, daf ich die 
Anregung zu diesen Uberlegungen aus einem Gesprich mit Herrn 
Prof. C. G. Darwin erhalten habe. Herr Darwin duBerte die Uber- 
zeugung, da auch fiir die Paulische Theorie des Magnetelektrons eine 
Darstellung mit Hilfe polarisierter Schrédingerwellen durchgefiihrt werden 
kénnte. Es schien mir danach anziehend, zunichst einmal das Umge- 
kehrte zu versuchen. 

Herrn Prof. N. Bohr bin ich sehr zu Dank verpflichtet fiir viele 
anregende Unterhaltungen; und dem International Education Board fiir 
die Erméglichung meines Aufenthaltes in Kopenhagen. 
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Der Ubergang von der Glimm- zur Bogenentladung. 
Von M. Wehrli in Basel. 
Mit 14 Abbildungen. (Kingegangen am 16. Juni 1927.) 


Es werden mit 1,7 mm dicken Wolframelektrodén in reinem Stickstoff, sowohl im 
Gebiet der Glimm- als auch der ‘Bogenentladung, die Beziehungen zwischen Span- 
nung und Stromstérke, Spannung und Bogenlinge sowie Spannung und Druck 
gemessen. Diese erweisen sich als besonders einfach, da weder chemische Um- 
setzungen noch Abschmelzen der Elektroden eintreten. Es ergeben sich folgende 
Resultate: 1. Der Ubergang von der normalen Glimm- zur Bogenentladung ist 
bei Drucken oberhalb 181 mm vollstandig stetig, unabhingig von der Bogenlinge. 
2. Bei Drucken unterhalb 104 mm wird der Ubergang unstetig, die Charakteristik 
zweideutig, d. h. es kann bei der gleichen Stromstaérke Glimm- und Bogenentladung 
bestehen. 3. Bei tiefen Drucken, unterhalb 20mm, gelingt es nicht mehr, den 
Bogen zu ztinden durch Vergrofern der Stromstirke. 4. Die Spannungs-Bogen- 
langekurven sind oberhalb 7mm geradlinig, d. h. die Frélichsche Gleichung gilt 
auch fiir die Glimmentladung. 5. Der daraus berechnete Spannungsgradient nimmt 
bei hohen Drucken mit wachsender Stromstarke stetig ab, auch beim Ubergang 
von der Glimm- zur Bogenentladung. 


§ 1. Einleitung. Die Spannungs-Stromstirkekurven der selb- 
stindigen Entladung, welche man Charakteristiken heiSt, sind im Gebiet 


‘der Glimm- und Bogenentladung bekannt. Dagegen liegen auf dem 


Ubergangsgebiet nur vereinzelte Messungen vor. Wohl haben verschie- 
dene Forscher? versucht, von der Bogenentladung ausgehend, den Uber- 
gang zu finden. Die Verhialtnisse erwiesen sich dabei als recht kompliziert ; 
einerseits traten eine ganze Reihe von Entladungsformen auf (nach 
A. Hagenbach und H. Veillon sechs), andererseits waren die Ubergiinge 
von einer Entladungsform in die andere instabil, und sie traten oft ohne 
jede auBere Ursache auf. R.Seeliger® gelang es zuerst, den Ubergang 
zu stabilisieren, und zwar unter Verwendung von hohen elektromotorischen 
Kraften (EMK). Er gibt eine Kurve, die mit Wolframelektroden in 
Wasserstoff erhalten worden ist. 

§ 2. In der vorliegenden Arbeit werden ebenfalls Messungen mit 
Wolfram in einem inerten Gase ausgefiihrt, nimlich in sorgfaltig ge- 
reinigtem Stickstoff (N,). Wenn man sich auf Stromstiirken kleiner als 


1 Es mége hier nur hingewiesen werden auf die zusammenfassenden Dar- 
stellungen von: A.Hagenbach, Der elektrische Lichtbogen, Handbuch der Radio- 
logie von BE. Marx 4, 2, zweite Auflage. Leipzig, Akad. Verlagsgesellschaft, 1924. 
— A. Hagenbach, Der elektrische Lichtbogen, Handbuch der Physik von 
H. Geiger und K. Scheel, Bd. XIV. Berlin, Verlag Springer, 1926. 

2 R. Seeliger, Phys. ZS. 27, 22, 1926. 
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1 Amp. beschrankt, herrschen dabei besonders einfache und reproduzier- 
bare Bedingungen, namlich: 1. Die Elektrodenform bleibt konstant, da 
weder eine Oxydation noch ein Abschmelzen eintritt. 2. Das Gas bleibt 
unverindert Stickstoff. 

Es ist somit.méglich, normale!, vollstandige Charakte- 
ristiken zu messen, wenn man mit ,vollstandig“ eine Charakteristik 
bezeichnet, die Glimm- und Bogenentladung einschlieSt. 

Als Elektroden werden Wolframstabe? von 1,7 mm Durchmesser ver- 

-wendet, die vorn halbkugelférmig geschliffen sind. 
§ 3. Die experimentelle Anordnung ersieht man aus Fig. 1. 


‘ 4M 
He H, 
Se eee Hs 


Fig. 1. 


Die Elektroden sind in die Glaskugel A von 18,91 cm Durchmesser 
montiert, die Kathode unten, die Anode oben. S,, S,, S, und S, sind 
Fettschliffe, D, und D, Durchfiihrungen, wobei Kupferschmelzverbindungen 
zur Anwendung gelangen. Zur Anderung des Elektrodenabstands 7 dreht 
man die Anode um den Schliff §,, 7 wird gemessen durch die Ver- 
schiebung des Zeigers Z auf einer Skale und zur Kontrolle direkt in der 
vierfach vergréSerten Projektion (mittels der Linse LZ). T, ist ein Trocken- 
gefiB mit Phosphorpentoxyd, verbunden mit der Kugel durch den 7 mm 
weiten Hahn H,. H,, H, bis H, sind Hahne. 4H, ist iiber ein Phosphor- 
pentoxydrohr mit einer rotierenden Olpumpe verbunden, die gestattet, den 
Apparat auf 0,001mm Quecksilber auszupumpen. ZH, fthrt zu einem 
Quecksilbermanometer. Bei H, wird der gereinigte N, aus einer Bombe 
eingelassen, nachdem er durch 50 cm rotgliihendes Kupferdrahtnetz, Ka- 
liumhydroxyd und zur ersten Trocknung durch Calciumchlorid geleitet 


1M. Wehrli und K. Baumann, ZS. f. Phys. 38, 35, 1926. 
2 Die Deutsche Glihfadenfabrik lieferte das Wolfram zu bedeutend 
reduzierten Preisen, wofiir ihr hiermit speziell gedankt werden mége. 
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- worden ist. Das Kupferdrahtnetz wird jeweils mit durchstrémendem 


Wasserstoif reduziert. Die 50cm lange Trockenréhre 7’, mit Phosphor- 
pentoxyd dient zur weiteren Trocknung. w ist eine U-Réhre, die in 
flissige Luft eintaucht. Da diese Kiihlung bei reiner, trockener Fillung 
keinen Einflu8 ausiibte, wurde sie nicht bei allen Messungen angewendet. 

Als Stromquelle dient eine Gleichstrom -Hochspannungsmaschine, 
deren EMK vom Laboratorium aus kontinuierlich von 400 bis 6000 Volt 
verdndert werden kann. d, und d, sind zwei Drosselspulen, F ist ein 
Prazisionsvoltmeter von Triib & Tauber zur Messung der EMK. Die 
Spannung U und die Stromstirke J der Entladung werden abgelesen an 
den beiden Prazisionsinstrumenten von Siemens & Halske, U und A,. 
Als Vorschaltwiderstande dienen &,, ein Kurbelwiderstand bis zu 4300 Ohm, 
R,, ein Schiebewiderstand von 520 Ohm, und R,, ein Widerstand von 
2890 Ohm. Fiir die kleinen Stromstirken wird als Vorschaltwiderstand 
die Gliihkathodenréhre Gl verwendet, eine Philips-Senderdhre Z III mit 
0,13 Amp. Sattigungsstrom. Gitter und Anode sind miteinander ver- 
bunden; der Schalter s, bezweckt das Ausschalten der Roéhre. 

a ist der Heizstromkreis der Rohre Gl, bestehend aus der 10-Volt- 
batterie B, den Grob- und Feinregulierwiderstainden R, und R, und dem 
Amperemeter A,. 

Zum Nachweis von Schwingungen in der Entladung dient der Strom- 
kreis b. Die Kapazitat C mifbt 6359 cm (vier Leidener Flaschen); L ist eine 
Radiospule von 1000 Windungen, an deren Enden die Wechselspannung 
gemessen wird mit dem Kristalldetektor D und dem Drehspulgalvano- 
meter G von Hartmann & Braun (Empfindlichkeit 1° — 6,3.10—6 Amp.). 
Um die Konstanz des Systems Galvanometer plus Detektor zu _priifen, 
kann dasselbe mit zwei Umschaltern von 1, 2 auf 3, 4 gestellt werden; 
es ist dann verbunden mit dem Wechselstromkreis c, bestehend aus 
50 periodigem Wechselstrom bei 190 Volt Spannung. Die induktions- 
freien Widerstinde R, und R, haben die Gréfe 0,515 bzw. 1590 Ohm. 

§ 4. Vormessungen. Zuerst wurde eine Methode gesucht, welche 
gestattet, den Reinheitsgrad des N, zu kontrollieren, bevor die Elektroden 
an der Oberflache oxydiert sind. Es zeigt sich, daf die Spannung bei 
konstanter Bogenlange und Stromstaérke um so tiefer liegt, je reiner das 
Gas ist. Die Spannung kann so direkt als Maf der Reinheit gelten, 
wobei noch Spuren von Unreinigkeiten nachgewiesen werden kénnen, 
bevor irgend eine Oxydation bemerkbar wird. Ist noch eine geringe 
Menge von Sauerstoff vorhanden, und wird die Entladung langere Zeit 
unterhalten, so laufen die Wolframelektroden an. Die Gasfiillung reinigt 
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sich dabei von selbst. Da die so entstehenden Wolframoxyde niedrigere 
Schmelzpunkte haben als das Wolfram, kénnen die Elektroden durch 
Gliihen gereinigt werden; es wurde speziell darauf geachtet, stets mit 
planken Elektroden zu messen. Ob die Atmosphiare keine Anderung 
erfahrt, wird wie folgt geprift: Man la8t portionsweise N, einstrémen 
und mift jeweils die Spannung, pumpt dann wieder sukzessive ab, miBt, 
pumpt usw. Das Resultat ist in der Kurve 1 der Fig. 2 aufgetragen, 
als Ordinate die Spannung in Volt, als Abszisse der Druck in Millimetern 
Quecksilber. Die Stromstiarke ist 0,0600 Amp., die Bogenlinge 1,91 mm, 
die Entladung eine normale Glimmentladung, d. h. das negative Glimm- 
licht bedeckt nur einen kleinen Teil der Kathode. Die Kreise © sind 

beim Einstrémen des N, gemessen, 
U Volt die ‘3 beim Abpumpen. Wie man 
sieht, fallen alle Punkte in eine 
Kurve, woraus folgt, daB die Atmo- 
sphire sich im Laufe der Unter- 
suchung nicht geaindert hat. Fir 
alle folgenden Messungen wird 
gefordert, da mindestens der in 


J=05 Amp. %=19imin 


a OO” , Fig. 2 erreichte Reinheitsgrad vor- 
0) RO BO RUE SD. CR aed at 
Fig. 2. $5. Die endgiiltige Me8- 


methode ist folgende: Redu- 
zieren des Kupfernetzes, Durchstrémen des N, bis H, wahrend 2 Stunden, 
Auspumpen des Apparats bei geschlossenem H,, nachdem K mindestens 
12 Stunden lang bei tiefstem Druck mit 7, in Verbindung gestanden hat, 
drei- oder viermaliges Einlassen des N, bis Atmospharendruck und je- 
weiliges Auspumpen, bis der gewiinschte Reinheitsgrad erreicht wird. 
H, bleibt wahrend der ganzen Untersuchung offen. Nachdem ein be- 
stimmter Druck eingestellt worden ist, werden die Charakteristiken und 
die U-l- Kurven aufgenommen, was fiir einen bestimmten Druck eine Woche 
in Anspruch nimmt. Dann wird abgepumpt und von neuem gemessen. 
§ 6. Resultate. Man kann die U-J-Kurven und die U-l-Kurven 
bei konstantem fuBeren Druck p oder bei konstantem Volumen messen. 
In der vorliegenden Arbeit wird stets das Volumen konstant gelassen. 
Die GréBe desselben betriigt 4034 em’. 
Es wird wie folgt abgelesen: Zuerst 1, hierauf I und U, wobei 
das J stets auf den gewiinschten Wert eingestellt wird. Dann geschieht 
eine Druckmessung, worauf U und I nochmals festgestellt werden. Man 
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_ wartet dabei ab, bis das U konstant geworden ist, was meistens in einer halben 
© Minute eintritt. Die in den Tabelien und Figurenangegebenen Einzelresultate 


sind stets das Mittel der beiden U bzw. I. Trotz dem grofen Gasvolumen 
 findet man infolge Temperaturzunahme bei grofen Stromstirken und 


Bogenlangen betriichtliche Druckerhéhungen. Diese hingen noch davon 
ab, ob man von kleinen zu grofSen Stromstirken bzw. Bogenlingen miBt, 
oder umgekehrt. Da aber der Einflu8 des Druckes auf die Spannung nur 
gering ist, wird trotzdem die Lage der Charakteristiken und U-l-Kurven 
bei konstantem Druck nur wenig anders sein als die hier angegebenen 
Resultate bei konstantem Volumen. Um eine allfallig notwendige Um- 
rechnung zu erméglichen, sind die Druckmessungen teilweise angegeben. 

In Tabelle 1 soll die ausfiihrliche Messung einer Charakteristik in 
chronologischer Reihenfolge angegeben werden. 


Tabelle 1. 

U Volt I Amp. p mm U Volt I Amp. pmm 
360,0 0,060 404 350,0 0,110 431 
355,0 - 0,100 414 356,0 0,0900 431 
810,5 0,150 421 359,0 0,0750 431 
206,5 0,300 | 428 359,0 0,0600 429 
151,0 0,500 | 432 361,0 0,0500 427 
114,5 0,800 435 364,5 0,0400 422 
100,5 1,000 437 416,0 0,0300 420 
106,5 0,900 439 465,0 0,0200 419 
124,0 0,700 441 537.0 0,0100 412 
135,5 0,600 | 441 545,5 0,0040 405 
173,0 0,400 | 44] 417,5 0,0300 = 
266,5 0,200 441 390,5 0,0350 406 
292,5 0,170 439 370,5 0,0390 411 
311,0 0,150 ~ 427 354,0 0,100 425 
320,0 0,143 — 284,5 0,180 430 
333,5 0,130 431 231,0 0,250 433 
342.5 | 0,120 431 


Po = 392mm, 7 =1,91mm, ¢ = 16,3°C. 
p, bedeutet dabei den Druck ohne Entladung, / die Bogenlange und t 
die Temperatur in der Nahe von Manometer und Glaskugel. In Tabelle 2 
werden die ausfiihrlichen Resultate einer U-I-Kurve zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
Se ST 
U Volt 1mm p mm U Volt 7mm p mm 
100,0 0,764 430 235,0 14,13 469 
112,0 1,72 435 269,0 17,96 480 
125,5 207 440 300,0 21,80 489 
138,5 3,63 440 334,0 25,61 500 
165,5 6,50 449 92,5 0,29 465 

200,0 10,32 460 


po = 392mm, J = 0,800 Amp., ¢ = 16,3° C. 
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| 
Wir sehen aus der letzten Kolonne, daf der Druck von 430 bis. 
500 mm, d. h. um 70mm wachsen kann, gegen p, sogarum 108mm. Es © 


wurden auf diese Weise vollstindige Charakteristiken und U-l-Kurven © 


Tabelle 3. 
EEE EEE 
Imm... 21,97 14,33 6,68 1,91 0,95 
Figuren 
I Amp. U Volt Po p 
1,0 = = 155 104 91 | 593 663 
0,8 321 246 171 118 105 ee as 
0,4 494 376 259 177 157 = — 
0,3 608 462 315 218 191 = = 3 und 4 
0,15 se 735 490 319 282 2s = . 
0,10 a 2S 607 367 318 = = 
0,025 meat = = 470 391 os — 
1,0 — 203 146 100 aA 392 433 ) 
0,8 300 232 164 113 100 eel) noe 
0,5 407 313 219 151 133 = a 
0,3 580 | 444 306 209 188 a = 5 und 6 
0,15 = 702 466 312 SAS N / Ss — 
0,10 Seer ale 561 354 313 = = 
0,01 = how ae 537 456 == | 
1,0 o 195 139 95 S: 181 211 | 
0,8 279 220 157 107 94 Es = 
0,5 384 294 202 139 OR er Aes = 
0,3 524 400 274 193 179 an as 7 und 8 
0,15 = 634 443 324 300 ee ae 
0,10 — 688 467 336 309 = ae 
0,01 = aes 739 | 476 423 PR ik 
Tabelle 4. 
a ie er i Re 
Umomiss | 22,0 14,3 6,68 1,91 0,95 
Figuren 
J Amp. U Volt Po p 
1,0 a 186 | 132 93 — 104/114] 
0,8 262 204 143 105 95 Fa 
0,3 412 319 233 | 189 180: oe 
0,21 536 425 321 267 260) ya eel A One em 
0,15 707 572 427 | 345 S280 Ti any 
0,10 747 590 425 329 B00 ea 
0,01 os bee: 5438 369 ey | ees ee 
1,0 _ 154 _ 90 ots 61) 66 
0,8 210 167 126 101 papa lige eg ea 
0,3 298 256 216 195 185 Medel ea 
0,21 876.0). B31, te 291.) 273: |, 250) Ne) Il) aoe dee 
0,21 636 544 452 401 880% = Se 1.2 
0,15 656 552 449 389 8767p 
0,01 = 613 427 345 DY ea ee 


1 Die Entladung ist ein Lichtbogen (Bg.). 
* Die Entladung ist eine normale Glimmentladung (Gl.). 


Der Ubergang von der Glimm- zur Bogenentladung. 307 


gemessen bei fiinf verschiedenen Drucken. Die Resultate sind graphisch 
aufgetragen in den Fig. 3 bis 12, und zwar als Ordinaten die Spannung U 
in Volt, als Abszissen die Stromstaérke in Ampere bzw. die Bogenlinge 
in Millimetern. 

In Tabelle 3 finden sich fiir die hohen, in Tabelle 4 fiir die niedrigen 
Drucke einige Zahlenangaben, welche den graphischen Darstellungen ent- 
nommen sind. . 

§ 7. Die MeBgenauigkeit erweist sich im Vergleich mit den 
bisherigen Bogenmessungen als eine grofe, da die Entladung vollstandig 
stabil ist. In Tabelle 5 mégen zur Beurteilung einige Zahlen an- 
gefiihrt sein. 


Tabelle 5. 
Nr. | Ablesungen in Volt Entladungsart Ses ita: 
1 | 382, 62, 61, 61, 61, 61, 61, 61, 61, 61 | Glimmentladung 0,2 
a einivdite Lp wee Osment Oy 95°79. TO 79) Bogen 0,2 
3 | 180, 79, 79, 79 Bogen 0,3 
4 || 360, 56, 60, 60, 64 Glimmentladung 0,9 


Nr. 1 sind unmittelbar aufeinander erfolgende Ablesungen bei einer 
Glimmentladung, Nr. 2 bei einer Bogenentladung. Bei Nr.3 werden in 
der Zwischenzeit verschiedene andere Stromstirken eingestellt, wahrend 
die Bogenlange unverandert bleibt. In Nr.4 wird auch / in der Zwischen- 
zeit gewechselt, und die Ablesungen liegen jeweils ein bis drei Tage 
auseinander. Der Hauptfehler kommt von der ungenauen Einstellung 
der Bogenlinge 7 her, die absolut nur auf + 0,15 mm genau sein diirfte. 

Die Messungen der Tabelle 3 sind alle mit der gleichen Gasfiillung 
gemacht, bei niederen Drucken wird einfach abgepumpt. Tabelle 4 ent- 
halt Resultate mit einer neuen Gasfiillung. Um diese mit der vorher- 
gehenden zu vergleichen, wird nochmals auf 181 mm Druck eingestellt. 
Wahrend die alte Atmosphire die Spannungswerte 329, 324, 325 Volt 
ergibt, zeigt die neue 334, 332 Volt. Sie ist etwas unreiner, entspricht 
aber noch den Anforderungen gemé8 § 4. Bei einer geringen Menge 
von Sauerstoff steigt die Spannung sofort auf 525 Volt. Die Messungen 
lassen sich also auch bei verschiedener Gasfiillung befriedigend repro- 
duzieren. Die absolute Genauigkeit der Spannungskurven diirfte 2%, 
die relative 1 % sein. 

§ 8. Wie man aus den Fig. 3, 5 und 7 erkennt, sind die Cha- 
rakteristiken bei Drucken oberhalb 181 mm eindeutig und stabil; der 
Ubergang von der Glimm- zur Bogenentladung erweist sich als stetig. 
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Es ist sogar schwierig festzustellen, wo der Bogen einsetzt. Bei Drucken 


unterhalb 104mm list sich die Charakteristik der Glimmentladung von 


der des Bogens ab (s. Fig.9 und 11). Sie wird zweideutig, d.h. es 
kann bei derselben Stromstarke sowohl Glimmentladung als auch Bogen 


bestehen, was besonders schén aus Fig. 11 und Tab.4 (I= 0,21 Amp.) 
abgelesen werden kann. Schreitet man von kleinen zu grofen Strom- 
starken fort, so nimmt noch im Gebiet der Glimmentladung ‘die Span- 
nung wieder ab (bei A in Fig. 11), um dann bei B plétzlich instabil zu 
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_ werden, und sprunghaft wird der Bogen geziindet im Punkte(, welcher 
sich auf der Widerstandslinie W befindet [s. W. Kaufmann]? 


UO Volt 
00 


an 


Z4 6 8 10 72 1 1 8 20 22 wb 
Fig. 4. 


Geht man wieder zu kleineren 
Stromstarken, so bleibt man auf der 
D, 
ein Umspringen in die 


Bogencharakteristik bis wo 
wieder 


Glimmentladung erfolgt. Man er- 


kennt daraus, da8 offenbar der 
Ubergang von der Glimm- zur 
Bogenentladung bei den hohen 


Drucken in den Wendepunkt HF 
(s. Fig. 5) gelegt werden mu. Bei 
den kleinen Stromstirken steigen 
alle Charakteristiken — stark 
trotzdem das Aussehen der Glimm- 


an, 


entladung ein vollstandig normales 
ist. Das negative Glimmlicht be- 


deckt nur einen kleinen Teil der 


Kathode, der Faradaysche Dunkelraum und die positive Siéule sind 


schén 


U Volt 


ausgebildet. 


a 


GLIA. g.05 : 72,7392 


P =433 MIT 


2468 0 7 HH 6 8 2022 Hw 
Fig. 6. 


Die Lage der Punkte HE, F und G hangt von der 


nicht ab. 
Daraus folgt, daB die an 


Bogenlange | 


diesen Punkten eintretende 
Anderung des Spannungs- 
gradienten dU/dI ihre Ur- 
sache nahe an der Kathode 
oder Anode haben muB. 
Unter Verwendung der 
Gliihkathodenréhre, die auch 
die Welligkeit des vom Ge- 
nerator herriithrenden Gleich- 
stroms herabsetzt, gelingt 
es, die Charakteristiken von 
1 Amp. bis zu 1,3. 10~* Amp. 
zu messen (s. M. Wehrli)’. 


Man kommt so bis zum Gebiet der diskontinuierlichen Entladung* 


(Funkenentladung). 


1 W. Kaufmann, Ann. d. Phys. 2, 158, 1900. 


2M. Wehrli, Arch. sc. 


phys. et nat. 9, 1927. — 3 G. Valle, Phys. ZS. 97, 473, 1926. 


310 M. Wehrli, 


. 


§ 9. Die U-I-Kurven weisen oberhalb 7 = 7mm ein geradliniges _ 
Verhalten auf (siehe Fig. 4, 6, 8, 10, 12), und zwar unabhangig von 
Druck und Stromstiirke, d. h. die Frélichsche Gleichung’ ist auch im 


P= 181mm 
p=tiimm 


0 Q—02 08 OF G5” G6" GF ~Oe OF 2 
Fig. 7, 


Gebiet der Glimmentladung erfillt. Tabelle 6 gibt einige Spannungs- 
gradienten, dU/dl in Volt/mm, welche den linearen Kurventeilen ent- 
nommen sind. , 

Der Spannungsgradient nimmt mit wachsender Stromstirke stetig 
ab, d.h. bei hohen Drucken wird aus der roten positiven Saule der Glimm- 


Tabelle 6. 
pmm || I Amp. | 0,025 | 0,1 0,15 | 63 % 04 | “oem oe 
663 || dU/di | 82,3 | 50,3 | 33,6 199 45a 118 9,8 
; | oz 001 | o1: | 015 | 08 | 005| 05 | o8 
433 || dU/dl | 84.4 43,3 | 814. | 17,9) | 8680 tbe Maer 
| ded 0,01 01. ‘| Ois ees | 05 | 0,8 
211] dU/dt | 552 33,1 | 25.08 a tee 11,9 |. 80 
| I 0,01 | 0,1 015 | 0,8 0,21 | 0,8 
114 || avjat | 368 | 204 | 175 | 122 | 144 | 7,53 
| " 0,01 DS Genta se Moi ] 0,21 | 0,8 
66 || dUjdi | 21,6 13,6 66 | it hone 


1 A. Hagenbach, l. ec. 


“Eve 
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entladung ganz stetig die Bogensiule. Bei niederen Drucken hat die 


Glimmentladung einen héheren Spannungsgradienten als der Bogen bei 
derselben Stromstiirke, z. B. ist bei p —= 66mm und J — 0,21 Amp. das 
dU/dl im Bogen 5,9 Volt/mm, 
wihrend es in der Glimm- 


F-Wimm entladung 12,1 Volt/mm  er- 
pa211mm 


U Volt 


QorAmp G05 ang 


Teicht. 

Bei kleinen Bogenlaingen 
haben die U-l-Kurven syste- 
05 matische Abweichungen von 
der linearen Form, namlich: 

o OB Amp. a) Beim Bogen und 
Drucken gréSer als 181mm 
iiberschreitet der Gradient den 
normalen Wert. Man kann 
dieses Verhalten  verstehen, 
Z4LEBULMbG BUWUMMUE wenn man annimmt, daS die 

as Temperatur der Bogensiule bei 
kleineren Bogenlingen steigt. Es entsteht dann wie beim Dochtkohlen- 
bogen ein Gebiet mit héherem Gasséulenwiderstand?. 

b) Beim Bogen und Drucken kleiner als 104mm unterschreitet der 
Gradient fiir kleme Bogenlingen den normalen Wert, um _ schlieSlich 
unterhalb 2mm wieder zu wachsen. Es scheint hier in der Bogensiule 
ein Gebiet kleierer Temperaturionisation bzw. -anregung zu liegen, ganz 
entsprechend dem Faradayschen Dunkelraum in der Glimmentladung. 

c) Bei der Glimmentladung erfolgen die Abweichungen bei kleinen 
Bogenlangen so, da8 die U-I-Kurve zu hoch liegt, wie bei b). Es mag 
das von dem stets deutlich sichtbaren Faradayschen Dunkelraum her- 
riihren, der z. B. bei p = 114mm, / = 6,68mm und J — 0,02 Amp. 
eine Linge von etwa 2 mm hat. 

§10. Als spezielle Beobachtung mag noch erwahnt werden: 
Bei p = 66mm und J = 0,025 Amp. zeigt die U-I-Kurve ein abnormales 
Verhalten; sie hat bei 11mm eine Biegung nach oben (siehe Fig. 12). 
Zugleich beobachtet man bei der Entladung, daf die positive Saule aus 
zwei Teilen besteht, einem helleren, mehr roten an der Anode und einem 
orangen, welcher bis zum Faradayschen Dunkelraum reicht. Der Zu- 
sammenhang zwischen dieser Zweiteilung und dem abnormalen Verhalten 


1M. Wehrli und K. Baumann, l. c. 


| 
| 
| 
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x 


der U-l-Kurve wird verstandlich, wenn man, wie beim Dochtkohlenbogen _ 
(Doppelbogen) den einzelnen Teilen verschiedene Spannungsgradienten _ 
zuordnet [vgl. A. Giintherschulze]’. 


U Volt 


§ 11. Die U-pKurven (Spannung, Druck) kénnen den Tabellen 
bzw. Figuren entnommen werden. Eine Auswahl ist in Fig. 2 und 13 


U Volt | W 

! E=2150 Volt 
700 
600 
500 
400 
300 


200 


100 


angegeben. Kurve 1 der Fig.2 gehért der Glimmentladung, alle anderen 
der Bogenentladung an. Die Punkte bei den tiefsten Drucken wurden 


1 A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 22, 70, 1924; 41, 718, 1927. 


ead 
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; dadurch erhalten, daS bei brennendem Bogen der Stickstoff abgepumpt 
_ wird, und zwar bis 4,8mm Druck. Dabei ist die ganze Glaskugel mit 
_ leuchtendem Gase erfiillt, und die Kathodenzerstéubung macht sich von 


005 
U Volt ‘ 


“2EGEBURMH UG 8202 Wb 
Fig. 10. 


10mm abwarts stark be- 
merkbar. 

Alle Kurven zeigen mit 
abnehmendem Drucke eine 
Spannungsabnahme, bei etwa 
50mm wird ein Minimum 
erreicht sowohl bei der 
Glmmentladung als auch 
beim Bogen. Der Druck- 
einflu8 steigt mit abneh- 
mendem Drucke, gro8er 
Bogenlange und kleiner” 
Stromstirke (siehe Fig. 13). 

§ 12. Bei tiefen 
Drucken, kleiner als 


20mm, gelingt es durch VergréSern der Stromstarke nicht mehr, den 


Bogen zu ziinden. In diesem Gebiet sind dann Glimmentladungen von 


U Volt 


2468 0 10 4 6 18 20 22 24 26 
Fig. 12. 


mehreren Ampere méglich. 
Da sich das negative Glimm- 
licht dabei stark ausdehnt, 
mu8 eine besondere Appa- 
ratur hergestellt werden. 
Als Kathode wird eine 
5mm dicke Kupferspirale 
verwendet, als Anode ein 
Wolframstab von 1,7 mm 
Durchmesser. Es gelingt 
so, in Luft. vom Drucke 
8mm ein negatives Glimm- 
licht von 1,35 Amp. und von 
100 cm Linge zu erzeugen. 
Das entspricht einer Gliimm- 


lichtfliche von 157 cm?. Die Spannung betragt mit einer Bogenlinge von 
6 mm bei 0,05 Amp. 415 Volt und steigt linear bis 455 Volt bei 1,35 Amp. 

§13. Die Entladung wird auf Schwingungen untersucht mittels 
des Stromkreises b (siehe Fig. 1), indem an den Enden des Vorschalt- 
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widerstandes R, die Wechselspannung gemessen werden kann (siehe § 2). 
Es wire moéglich, diese Messung direkt an den Elektroden der aaa | 
vorzunehmen; dabei kiénnte jedoch die Entladung durch den Schwingungs- — 
kreis von Z und C noch zu Schwingungen angeregt werden, was in der 
angegebenen Anordnung nicht der Fall ist. Bei Metallbogen in Luft 
treten Wechselspannungen auf, welche mit dem meistens vorhandenen 
Zischen zusammenhangen, wie von A. Hagenbach und M. Webrli’ 
nachgewiesen worden ist. Diese Zischstréme kénnen mit obiger An- 
ordnung leicht gemessen werden. Zu diesem Zwecke wird statt des 
Wolframbogens ein Eisenbogen eingeschaltet, der bei einer Stromstiarke 
von 0,30 Amp. und. einer Spannung von 100 Volt am Galvanometer G 


einen Ausschlag von acht Skalenteilen ergibt. Beim Wolframbogen kann 
bei gleicher Empfindlichkeit kein Ausschlag beobachtet werden. Es 
treten dort also keine Zisch- 


U Volt strome auf, was man ver- 
ee steht, wenn das Zischen 
400 nur bei Oxydation oder Ab- 
: schmelzen der Elektroden 
uy eintritt. Verdoppelt man 
200 die Galvanometerempfind- 
lichkeit, so treten Aus- 

Mi schlage auf, die von der 
0100 200 300 400 500 600 700 Welligkeit des Betriebs- 
Fig. 13. gleichstromes _herriihren. 


Das mag am Beispiel der 
Wolframentladung beim Drucke 181mm und der Bogenlange 1,91 mm 
néher ausgefiihrt werden. Die Messung geschieht wie folgt: Bestimmung 
der Detektorempfindlichkeit mittels des Stromkreises ¢ (siehe Fig. 1 und 
§ 2); diese betragt meistens 7,2 Skalenteile. Dann erfolgt das Einstellen 
der Stromstarke und die Beobachtung des Galvanometerausschlages «. 
Hierauf wird die Entladung kurz geschlossen und bei gleicher Strom- 
stirke bzw. EMK des Generators das % wieder gemessen. Zum Schlusse 
geschieht eine neue Priifung der Detektorempfindlichkeit, welche in den 
verwerteten Messungen stets als konstant befunden wird. Tabelle 6 
enthalt die Resultate. 
I ist die Stromstiarke in Ampere, , der Ausschlag mit Entladung, 
o, ohne Entladung, d. h. wenn sich die Elektroden beriihren. o, riihrt 


1 A. Hagenbach und M. Wehrli, ZS. f. Phys. 20, 103, 1923. 
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; offenbar vom Generator her und gibt direkt ein Ma8 fiir die dem Gleich- 
strom iiberlagerte Wechselstromkomponente. In Kolonne 4_ befindet 
sich das Mittel der Differenz «, — o, fiir die verschiedenen Stromstirken. 
- Diese Differenz kann von der Entladung herstammen. Wie man erkennt, 
wiachst sie mit der Stromstirke und erreicht den Maximalwert 3,1. 


Tabelle 6. 
PA 
Bt . &e . ey Ge — Oy 
9,0 6,0 
re 9,0 5,8 ee: 
49 3.0 
0,8 43 33 Lgl 
2'0 L4 
0,6 2.0 1.6 0.5 
0.8 0,6 
Bieihe ais 0,8 Dt 
0,3 03 03 0 
0,21 01 hla 0 
0.10 0.0 0,0 0 
0,05 0.0 0,0 0 


Ob eine solche Wechselstromkomponente die Gleichstrommessungen 
beeinflu8t, wird wie folgt gepriift: Das « zeigt nicht nur eine Abhangig- 
keit von J, sondern steigt auch mit der EMK des Generators. Es ist 
deshalb méglich, denselben Punkt der Gleichstromcharakteristik mit ver- 
schiedenen Wechselstromkomponenten zu messen. Die Tabelle 7 enthialt 
das Ergebnis. 


Tabelle 7%, 
I Amp. | E Volt | ie, | U Volt | U Mittel 
0,45 1460 0,7 144,8 1448 144,0 145,0 144,6 
0,45 3550 4,5 144.0 145,1 144,8 145,0 144,7 


E bedeutet darin die EMK des Generators, «, die Wechselstrom- 
komponente in Skalenteilen, U die Spannungsablesungen (Gleichstrom), 
welche bei einer Differenz der m von 3,8 Sek. innerhalb der MeBgenauig- 
keit liegen. Zusammengefaft ergibt sich: 

Die Entladung in reinem Stickstoff hat im Gegensatz zu derjenigen 
in Luft keine oder nur eine sehr kleine Wechselstromkomponente, welche 
die Gleichstrommessungen nicht bemerkbar beeinfluBt. 

§14. Vergleich mit anderen Autoren. R. Seeliger’ gibt 
eine Charakteristik mit Wolframelektroden in Wasserstoff. Leider fehlen 
vorlaéufig nihere Angaben von Druck und Elektrodenform bzw. -abstand. 


1 R.:Seeliger, l.:c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLIV. 21 
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Seine Kurve diirfte dem stabilen Gebiet oberhalb 181mm entsprechen. 


G. Mackay und C. Ferguson! messen ebenfalls eine vollstindige | 


Charakteristik von Wolfram in Wasserstoff bei 400mm Druck. Sie 
kiénnen jedoch den Ubergang noch nicht stabil erhalten. Als Anode 
verwenden sie Eisen, Kohle und Kupfer. G. Luckey? untersucht den 
Wolframbogen in Stickstoff unter Drucken von 1 bis 34 Atm. Er erhalt 
Charakteristiken von 2 bis 9 Amp. Vergleicht man seine Messungen bei 
Atmosphirendruck und einer Bogenlange von 1,2 und 2,4mm mit den 
Werten der Fig. 3 und 4, so findet man, daf seine Kurven die Fortsetzung 
der hier gefundenen bilden. Sie scheinen eher etwas tiefer zu liegen, 
was davon herriihren mag, daS Luckey die Anode unten hat, wihrend 
in der vorliegenden Arbeit die Anode stets oben ist. Auch arbeitet er 
nur mit 1mm dicken Elektroden. W. de Groot*® miBt die Charak- 
teristik einer Wolframbogenlampe mit Stickstoffiillung von 0,6 bis 
1,2 Amp. Er findet bei 400mm Druck und einem Elektrodenabstand 
von 0,2 bis 1,0mm Spannungswerte, die etwa 20 Volt tiefer liegen als 
diejenigen der Fig. 5. Diese Differenz erklart sich daraus, daf sein 
Bogen horizontal brennt und er als Elektroden Wolframkiigelchen von 
1,87 mm Durchmesser an 0,3 mm dicken Stielen verwendet. 

§ 15. Man kann versuchen, die Messungen in analytischer Form, z. B 
der Gleichung von Ayrton‘, die sich fiir die Bogencharakteristiken sehr 
bewthrt hat, zusammenzufassen. Diese Gleichung fordert fiir die Charak- 
teristik eine Hyperbel oder fiir die Wattkurven (UJ) eine lineare Ab- 
hingigkeit von der Stromstiirke. Fiir den Druck 433mm wurden die 
Ul-Werte ausgerechnet und als Funktion von J in Fig. 14 aufgetragen. 

Man erkennt daraus folgendes Resultat: Im Gebiet der Glimm- 
entladung und im Bogen bei kleinen Stromstirken (bei p = 433mm 
unterhalb 0,4 Amp.), versagt die Ayrtonsche Gleichung, dagegen ist sie 
bei gréSeren Stromstérken, von 0,4 bis 1,0 Amp., erfiillt. A. Hagen- 
bach und M. Bider® haben fiir den Kohlbogen die Ayrtonsche 
Gleichung noch verallgemeinert, indem sie die Druckabhingigkeit ein- 
fiihrten. Ihre Gleichung verlangt auch bei kleinsten Drucken eine 
Spannungsverminderung mit abnehmendem Drucke, wihrend man beim 
Wolframbogen bei tiefen Drucken (siehe Fig. 13) eine Spannungszunahme 
findet. Die Verhiltnisse sind hier vielmehr wie beim Kupferbogen, der 


1G. Mackay und C. Ferguson, Journ. Frank. Inst. 181, 209, 1916. 

2 G. Luckey, Phys. Rev. 9, 135, 1917. 

3 W. de Groot, Physica 5, 121, 234, 1925. 

4 A. Hagenbach, l. c. 
® A. Hagenbach und M. Bider, Arch. sc. phys. et nat. 8, 150, 1926. 
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_ von A. Hagenbach und H. Veillon! untersucht worden ist. Die Ver- 
 fasser finden dort ebenfalls ein Spannungsminimum, das allerdings bei 


héheren Drucken liegt als beim Wolframbogen. Da8 dieses mit wach- 
sender Stromstirke nach kleineren Drucken wandert, wird auch beim 
Wolframbogen bestitigt. 

§ 16. Diskussion. Die vollstaindigen Charakteristiken von Wolfram 
in sehr reinem Stickstoff zeigen einen besonders einfachen Verlauf. Die 
verschiedenen Entladungsformen und mehrdeutigen Charakteristiken, wie 


UJ Watt 


10 J Amp. 
L _ Ese ee ered eet Ste SS SESE Mes tS a! 
G7 Gf G3 G4 G5 O6 O7 G8 09 10 
Fig. 14. 


sie bis jetzt bei anderen Bogen gefunden worden sind (s. § 1), diirften, wie 
das tibrigens einige Beobachter selbst vermuten, folgende Ursachen haben: 

1. Chemische Umsetzungen an der Elektrodenoberfliiche oder im 
Gase. Dadurch entstehen Inhomogenitaten der Elektrodenoberflache oder 


- dauernde Veranderungen der Gasfiillung. Besonders wirksam sind dabei 


Sauerstoff und Wasserdampi?. 2. Formanderung der Elektroden durch 
Abschmelzen oder Abbrennen. 

Sobald dem Stickstoff etwas Luftsauerstoff beigemengt ist, treten 
auch beim Wolframbogen andere Entladungsformen auf. Die Spannung 


1 A. Hagenbach und H. Veillon, Phys. ZS. 11, 833, 1910. 
2M. Bider, Diss. Basel, 1927. A. Schaufelberger, Ann. d. Phys. 73, 
21, 1923. 
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steigt dabei um 100 bis 200 Volt, und die Gassaule zeigt eine helle asch- 


graue Farbe. Die Elektroden verbrennen rapid zu Wolframoxyden, | 


welche die ganze Glaskugel bedecken. Ist der Sauerstoffgehalt nur 
gering, so beobachtet man hie und da bei gréferen Stromstirken eine 
Bogenform mit punktformigem Kathodenansatz und inkonstanter Spannung, 
wihrend bei reinem Stickstoff der ganze vordere Kathodenteil gleich- 
maSig gliiht und die Spannung absolut stabil ist. 

Da8 der Ubergang von der Glimm- in die Bogenentladung bei hohen 
Drucken stabil und eindeutig, bei mittleren instabil und vieldeutig, bei 
tiefen Drucken iiberhaupt nicht mehr méglich ist, versteht man unter 
der bekannten Annahme, daS ein Teil der Kathodenoberfliche (bzw. der 
Gasschicht unmittelbar an der Kathode) zur Bogenziindung eine hohe 
Temperatur bendtigt. Diese kann bei der Glimmentladung nur erreicht 
werden bei betraichtlicher Stromdichte. Je gréSer letztere ist, umsomehr wird 
der vom Glimmlicht bedeckte Teil der Kathode geheizt. Da nun die Strom- 
dichte der Glimmentladung mit abnehmendem Drucke kleiner wird, und zwar 
im allgemeinen unabhangig von der Stromstirke, so werden bei mittleren 
Drucken gréSere Glimmlichtausdehnungen und damit héhere Stromstirken 
zur Bogenziindung gefordert, bis schlieBlich bei tiefen Drucken die Strom- 
dichte itiberhaupt nicht mehr geniigt, der Kathode die kritische Temperatur 
zu geben. Der instabile Teil der Charakteristik ist dann vorhanden, 
wenn das ausgedehnte negative Gliimmlicht sich zum kleinen Kathoden- 
ansatz des Bogens zusammenzieht. Da in erster Naherung weder 
Kathodenfall noch Stromdichte der Glimmentladung von der Bogenlange 
abhangen, erfolgt die Ziindung unabhingig von IJ. LErst beim tiefsten 
Drucke (siehe Fig. 11) macht sich die gréBere Energiezufuhr bei groBer 
Bogenlange (1 = 14,3 mm) bemerkbar durch eine etwas friihere Ziindung. 

Zum Schlusse ist es mir eine angenehme Pflicht, meinen verbind- 
lichsten Dank auszusprechen sowohl Herrn Prof. Dr. A. Hagenbach fir 
die freundliche Uberlassung der Institutsmittel und das Interesse an 
meiner Arbeit, als auch dem Aluminiumfonds Neuhausen, aus dessen 
Mitteln ein Teil der Apparate angeschafft werden konnte. 


o | 


319 


ce 
“ 


Uber die Registrierung von a- und H-Strahlen nach der 
neuen elektrischen Zahlmethode. 
Von H. Greinacher in Bern. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Juni 1927.) 
- 


Seinerzeit habe ich eine neue elektrische ZihImethode fiir Elementar- 
 Strahlen ausfiihrlich beschrieben’. Es wurde gezeigt, da8 es méglich 
ist, den [onisationseffekt eines o-Partikels durch Elektronenréhren so zu 
verstarken, da8 er galvanometrisch und akustisch leicht registriert werden 
kann. Der Vorteil gegeniiber den bisherigen elektrischen Zahlmethoden, 
die sich alle der StoBionisierung als Verstiirkung bedienen, besteht darin, 
daB man von den Stérungen der selbstiindigen Entladungen frei wird 
und da man einen der Primirionisierung entsprechenden Effekt erhalt. 
Dies erméglicht dann eine sichere Analyse von Strahlengemischen. 
Beispielsweise stért die Anwesenheit von f#- und y-Strahlen Messungen 
an o-Strahlen in keiner Weise. 

Schon seimerzeit wurde ferner auf die Eignung der Methode zur 
Messung der H-Strahlen hingewiesen, da kein allzugroBer Unterschied 
im Jonisierungsvermégen der «- und H-Strahlen vermutet wurde. Kiirzlich 
konnten nun Ortner und Stetter? berichten, da8 sich H-Teilchen nach 
der newen Methode akustisch und galvanometrisch nachweisen lassen. 
Sie finden, daf die Intensitait der H-Impulse zwar deutlich schwiicher als 
die der «Impulse, aber doch noch von derselben GréSenordnung ist. 
Dies lieB vermuten, daf auch die von mir beschriebene Apparatur ohne 
weiteres H-Teilchen nachweisen lassen wiirde, und veranlafte mich dies, 
meine friiheren Versuche, die mangels einer starken «-Strahlenquelle nicht 
auf H-Teilchen ausgedehnt werden konnten, in dieser Hinsicht noch zu 
erganzen. 

Wenn heute bereits kurz tiber diese Versuche berichtet wird, obschon 
die im hiesigen Laboratorium im Gange betindliche Untersuchung tiber 
die neue Zihlmethode noch nicht abgeschlossen ist, so geschieht dies mit 
Riicksicht auf obengenannte Veréffentlichung. Diese kinnte die Meinung 
erwecken, daB es zum Nachweis der H-Teilchen noch einer besonderen 
Verbesserung meiner Methode bzw. einer wesentlichen Empfindlichkeits- 
steigerung bedurft hatte. Unter anderem verwenden die genannten 


1H. Greinacher, ZS. f. Phys. 36, 364, 1926. 
2G. Ortner und G. Stetter, Phys. ZS. 28, 70, 1926. 
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Autoren ein Aggregat von sieben Elektronenréhren, wihrend ich seiner- 
zeit mit vier auskam. Bedenkt man aber, daf, wie jetzt festgestellt ist, 
die H-Teilchen nur wenigemal schwicher wirken als o-Teilchen und dah 
ich seinerzeit die «-Teilchen an einem Zeigergalvanometer maf bzw. 
im Lautsprecher weithin hérbar machen kornte, so war die Anordnung 
zweifellos auch fiir H-Partikel geniigend empfindlich. Da die Verfasser 
fiir die Niederfrequenzverstirkung teilweise induktive, teilweise Wider- 
standskopplung anwandten, ist nicht von prinzipieller Bedeutung. Wurde 
doch schon in meiner friiheren Arbeit auf die Selbstverstindlichkeit, dab 
die Art der Zwischenyerstirkung modifiziert werden kann, hingewiesen. 
Durch die angezogene Publikation von Ortner und Stetter sowohl als 
durch die Art, wie diese Arbeit in der Folge zitiert’) und auch in den 
Tageszeitschriften erwahnt wurde, kiénnte der Eindruck erweckt werden, 
daB die Methode zur Hérbarmachung der H-Partikel erst noch ausgearbeitet 
baw. geschaffen werden muBte. 

Demgegeniiber sei mir die Feststellung erlaubt, da8 es sich hierbei 
um die Anwendung der von mir beschriebenen Zaihlmethode mit reiner 
Elektronenverstirkung handelt. Dabei war meine Ausfiihrungsform, wie 
auch die im folgenden mitgeteilten Versuche zeigen sollen, bei weitem 
geniigend empfindlich zum Nachweis der H-Strahlen. Kine Komplizierung 
der Anordnung fiir den erforderlichen Verstérkungsgrad ist gar nicht not- 
wendig. Viel wichtiger als eine weitere Verstarkung diirfte die zu- 
verlissige Trennung von w- und H-Impulsen sein, eine Frage, die in der 
genannten Arbeit nicht grundlegend erértert wird. Ich habe aber schon 
friiher auf die Schwierigkeit hingewiesen, daS die «Impulse auch unter 
gut definierten Versuchsbedingungen sehr inhomogen sind. Dies hat zur 
Folge, da sich kleine «Impulse und grofe H-Impulse nicht voneinander 
unterscheiden lassen. Die im folgenden mitgeteilten Versuche, die von 


Herrn cand. phil. EK. Ramelet im-hiesigen Institut ausgefiihrt sind, lassen 


die Verhiltmisse deutlich erkennen. Auch migen die hier erstmalig 


wiedergegebenen photographischen Registrierungen von «- und H-Teilchen 
ein Bild tiber die Entwicklung der neuen Methode geben. 


Versuchsanordnung. Die Anordnung war im Prinzip die frithere, 
d.h. Kingangs- und Endlampe und die Verbindung der Zahlkammer war 
die in meiner friiheren Arbeit erwahnte. Jedoch war jetzt die Zwischen- 


verstirkung ohne Anwendung von Transformatoren durchgefiihrt. Es 


1 H. Pettersson, ZS. f. Phys. 42, 692, 1997: G. St 
742, 1927, , ; G. Stetter, ebenda 42, 
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gelang, mit reiner Widerstandskopplung die notige Gesamtverstarkung zu 
erzielen. Bei Verwendung von Transformatoren hingt die Verstairkung 
nicht nur von der Primirionisierung der @Teilchen, sondern auch von der 
Raschheit des Stromimpulses, d. h. der Spannung an der Zahlkammer, ab 
(gemischt dynamische Methode). Bei reiner Widerstandsverstarkung aber 
ist anzunehmen, dab die Registrierimpulse einfach dem Ionenstrom in der 
Zablkammer proportional sind.  Legt man daher Saittigungsspannung an 
die Kammer an, so gibt der Impuls ein Ma8 fiir die Ionenzahl (statische 
Methode). In der Tat zeigten Versuche, daB bei reiner Widerstands- 
verstérkung die Stromimpulse oberhalb gewisser Spannungen nicht mehr 
wesentlich zunehmen. Es erhellt ohne weiteres, daB auf diese Weise nicht 
nur eine zuverlassigere Strahlenanalyse erzielt, sondern auch die Méglich- 
keit erdffnet wird, quantitative Versuche tiber die Ionisierungsverhiltnisse 
der Elementarstrablen auszufiihren. 

Zur Registrierung der Stromimpulse wurde in den Kreis der End- 
lampe (Audion) ein besonders fiir diese Versuche konstruierter Oszillograph, 
der sehr geringe Tragheit besa$ und daher Schnellregistrierung erlaubte, 
eingeschaltet. Zur Kontrolle war noch ein 
hochohmiges Telephon eingeschaltet. Die 
Knacke waren so laut, daf sie, wenigstens 
bei @-Strahlen, sogar ohne Lautsprecher 
im ganzen Versuchsraum zu hoéren waren. 

Dies ist ohne weiteres aus der Angabe 
verstandlich, qaf die Stréme zur Betatigung 


des Oszillographen von der GréfSenordnung 
70 2 dinm 


von Milliampere waren. Auch ergab sich Fig. 1 


als Gesamtverstaérkungsfaktor ein Wert von 
mehr als 10°, wihrend Ortner und Stetter (1. c.) als Verstirkung 10° 
angeben Zur photographischen Registrierung wurde das Licht einer 
Punktlichtlampe unter Zwischenschaltung einer Spaltblende auf den 
kleinen Oszilloyraphenspiegel konzentriert. Der Spalt wurde nun auf 
den in 45cm Entfernung vom Spiegel aufgestellten Registrierapparat 
abgebildet. Die Vorschaltung einer Zylinderlinse, welche das Spaltbild 
in der Langsrichtung verkiirzte, vermehrte iiberdies noch die Bildhelligkeit. 
Dies war bei der groben Registrierschnelligkeit, welche bis zur Auflésung 
des zeitlichen Verlaufes eines Stromimpulses gesteigert werden konnte, 
sehr erwiinscht. 

Fir die in Fig. 2 wiedergegebenen Aufnahmen wurden zwei zylin- 
drische Zahlkammern von der Art der Fig. 1 verwendet. Jedoch war bei 
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Fig. 2. 
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den Aufnahmen 2d,e eine 5mm dicke Messingplatte aufgesetzt, die eine 
zentrale 0,6 mm weite Bohrung fiir den Strahleneintritt mit Al-Fenster von 
0,007 mm Dicke besa. Zwei seitliche metallene Rohransiitze dienten dabei 
zur Auswechlsung des Gasinhalts in der lonisierungskammer. Infolge der 
Rohrblende traten hier alle Strablen in derselben Richtung, und zwar parallel 
zum elektrischen Feld ein. Bei den Aufnabmen 2 a, b,c war die Anordnung 
die der Fig. 1. Die Eintrittséffnung war‘hier, um viele H-Partikel herein- 
zubekommen, sehr viel gréfer (11 mm). Dabei mufte allerdings auf 
Konstanz der Strahlenrichtung verzichtet werden. 

Versuche. Es wurde die in Fig. 1 skizzierte Anordnung zur Erzeugung 
und Aufnahme von H-Strahlen getroffen. Vor die Ionisierungskammer 
wurde ein starkes Poloniumpraparat [auf Pt-Unterlage]! gestellt. In den 
Strahlengang war ein Glimmerblittchen eingeschaltet, das einem Luft- 
aiquivalent von etwa der Reichweite der Poloniumstrahlen entsprach. In 
der mit 0,007 mm Al verschlossenen Zihlkammer waren dementsprechend 
auch keine «-Impulse mehr nachweisbar. Wurde nun auf der dem Polonium 
zugewandten Seite des Glimmerblattchens eine feine Schicht Paraffin auf- 
geschmolzen (angedeutet durch xxxxx), so traten zahlreiche Registrierstéhe 
auf (Fig..2b). Von den aus dem Paraffin herausgeschossenen H-Teilchen 
gelangten also infolge ihrer groBen Reichweite ein grofer Teil durch das 
Glimmer und Al-Fenster hindurch in die Zihlkammer. Nun wurde der 
Kontrollversuch gemacht. Das Glimmerblittchen wurde bei sonst véllig 
unverainderter Anordnung umgedreht, so dafi die Paraffinhaut jetzt 
der Zahlkammer gegeniiberstand. Fig. 2c zeigt, dai jetzt, abgesehen von 
vereinzelten Impulsen, wie sie auch ohne Priparat in der lonisierungs- 
kammer immer auftreten, keine StromstéBe mehr da sind. In Fig. 2a 
ist noch zum Vergleich eine Registrierung von @-l'eilchen wiedergegeben. 
Hierzu wurde dasselbe Poloniumpriparat in genau demselben  Abstand 
von der Kammer verwendet. Jedoch war statt des Glimmerblattchens 
zur Aussiebung der Strahlen eine feine Rohrblende (zylindrischer Kanal 
von 6mm Liing2 und 0,5 mm Durchmesser) zwischengeschaltet. 

Die Aufnahmen lassen ohne weiteres erkennen, da die Registrier- 
impulse der H-Strahlen zumeist kleiner als die der -Strahlen sind. Da 
die Methode in der vervollkommneten Form der reinen Widerstands- 
verstirkung direkt die lonenproduktion angibt, so kann auch das Verhiltnis 
des Ionisierungsvermégens von o%- und H-Strahlen angegeben werden. 


1 Das Praparat, das zur Zeit der Aufnuahmen einen Sittigungsstrom von etwa 
150 elektrostatischen Einheiten ergab, verdankte ich der freundlichen Vermittlung 
von Herrn Prof. Stef. Meyer (Wien). 
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Dieses betrigt ungefahr 2*/,. Im iibrigen besteht keine Schwierigkeit, 
etwa das Ionisierungsvermégen an verschiedenen Stellen der Teilchenbahn 
zu bestimmen, da die Ionisierung auf 5mm Bahnstrecke (Aufnahmen 
Fig. 2d,e) zur Erzielung kraftiger Ausschlige geniigt. Wenn man ferner 
bedenkt, da8 die Aufnahmen mit dem relativ wenig empfindlichen Oszillo- 
graphen gemacht werden kénnen, so la$t sich ohne weiteres der hohe 
erzielte Verstirkungsgrad ermessen. 

Trotzdem ist damit die Frage noch nicht geliést, wie man Protonen- 
und w-Strahlen sicher voneinander unterscheiden kann. Sowohl Fig. 2a 
als 2b zeigen Intensitatsschwankungen. Dabei war, wenigstens im Falle 
der o-Strahlen, fiir wohl definierten Strahleneintritt in die Kammer 
gesoret. Um ein deutlicheres Bild iiber die Streuung der «Impulse zu 
geben, sei hier noch eine aus etwa 
100 Messungen zusammengestellte 


50 Verteilungskurve wiedergegeben 
(Fig. 3). Es ergibt sich in Uber- 

40 einstimmung mit dem schon frither 
% mitgeteilten Befund, daS die 
Ss Inhomogenitét relativ gro8 ist. 
foe Besondere Versuche haben gezeigt, 


da diese Schwankungen nicht in 
der MefS- bzw. Verstiirkeranord- 
nung begriindet sind, sondern mit 


10 


a den Vorgangen in der [onisierungs- 


re) 10 1) 
Grohe der Ausschlage 
Fig..3. 


kammer zusammenhingen. Es lagt 
sich hier an gewisse Schwankungen 
der Ionisation auf der Teilchenbahn denken?. Solche kénnen einmal 
dadurch zustandekommen, daf sowohl die Zahl als der Zustand der Gas- 
molekiile, die ein «-Teilchen auf seiner Bahn antrifft, verschieden ist. 
Sie kénnen aber auch durch die im kleinsten inhomogene Gaszusammen- 
setzung bei Gasgemischen (Luft) mitbedingt sein. 

Um den letztgenannten Faktor zu eliminiren, sind Versuche mit 
einheitlichen Gasen im Gange. Vorlaufige Versuche scheinen zu zeigen, 
daS in der Tat z. B. eine Sauerstoffiillung giinstig auf die Homogenisierung 
der Ausschlige einwirkt. Im iibrigen sind naturgema8 die Impulse je 
nach der Art der Gasfiillung verschieden grof. Dies mégen noch die 


1 Darauf deuten die Reichweiteschwankungen bei «-Strahlen (siehe z. B. 
I. Curie, Journ. de phys. 8, 25, 1927 und M. vy. Laue und L. Meitner, ZS. f. 
Phys. 41, 397, 1927). 
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Aufnahmen Fig. 2d,e zeigen. d zeigt die Ausschlige bei Luftfiillung und 
e bei Wasserstoffiillung, und zwar mit derselben Teilchenzahl, die hier zur 
Demonstration der hohen Registrierschnelligkeit sehr hoch gewahlt ist. 
Das Verhiltnis der Ausschlige fiir @-Teilchen in Luft und Wasserstoff 
ist sehr betrichtlich, gréBer als das von @-Teilchen und H-Teilchen 
in Luit. ‘ 

Zam Schluf sei noch auf eine Eigentiimlichkeit hingewiesen, die bei 
den oszillographischen Aufnahmen durchgingig auftrat: Auf den Registrier- 
ausschligen beobachtet man Haltepunkte des Lichtzeigers. Dies liBt auf 
kleime Oszillationen schlieBen, die infolge des lonisierungsstofes auftreten 
und méglicherweise in einem Vibrieren des Gliihdrahtes der Empfanger- 
lampe bei der stoSweisen Ladungsiinderung des Gitters ihren Ursprung 
haben. Jedenfalls zeigten Kontrollversuche, da8 die Vibrationen nicht 
etwa in der Funktion des Oszillographen ihren Ursprung hatten. Im 
iibrigen wurde auf méglichst vollkommene Erschiitterungsfreiheit der 
Apparatur und die Vermeidung elektrischer FremdeinfliiBe geachtet. 
Die Stérungsfreiheit war unmittelbar an der Konstanz der Nullinie zu 


kontrollieren. 


Zusammenfassung: Die neue elektrische Zihlmethode mit rein 
elektronischer Verstirkung wird zur oszillographischen Registrierung von 
“o- und H-Strahlen benutzt. Durch Anwendung einer Niederfrequenz- 
verstarkung mit Widerstandskopplung ohne Transformatoren wird die 
Methode zu Ionisationsmessungen an Elementarstrahlen geeignet gemacht. 
Fiir das Verhaltnis des [onisierungsvermégens ([onisierung pro cm) von 
#- und H-Partikeln ergibt sich ein Wert von etwa 2'/,. Die Aufnahmen 
geben genaueren Aufschlu8 iiber die Inhomogenitit der Ausschlige. Es 
wird versucht, die Ausschlage durch Anwendung eines einheitlichen Fiill- 
gases (O,) in der Jonisierungskammer zu homogenisieren. H, kommt 
nicht in Betracht, da o-Teilchen in diesem Gase sehr kleine Registrier- 


stéBe ergeben. 


Bern, Physikalisches Institut der Universitit, Juni 1927. 
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Zur Quantenmechanik einfacher Bewegungstypen. 
Von E, H. Kennard in Kopenhagen. 
(Hingegangen am 17. Juli 1927.) 


Es wird die quantenmechanische Lisung einfacher Bewegungstypen (Elektron im 
homogenen elektrischen bzw. magnetischen Felde, Oszillator) nach der Dirac- 
Jordan-Heisenbergschen Methode gegeben. Das Ergebnis kann dahin formuliert 
werden, dai der Unterschied der Quantentheorie von der klassischen in solchen 
einfachen Fallen nur in der Heisenbergschen Unbestimmtheitsrelation zwischen 
den Werten kanonisch konjugierter Variabeln besteht. Die Voraussetzung dafiir 
ist, dai das ,Wellenpaket* von Schrédinger im Sinne der neuen Theorie als 
» Wahrscheinlichkeitspaket“ umgedeutet wird. Nebenbei wird die mathematische 
Theorie an einigen Stellen ausfiihrlicher dargestellt. 


Schon in den Arbeiten von Dirac! und Jordan® hatte die 
Quantenmechanik noch tiber die Arbeiten von Schrédinger hinaus eine 
tiefgehende mathematische Ausbildung gefunden. Jetzt hat Heisenberg? 
eine wichtige Erginzung nach der anschaulichen Seite hin gegeben und 
die Grundbegriffe der Theorie sind in einem bald erscheinenden Artikel 
von Bohr noch weiter aufgeklart. Durch diese Arbeiten scheint der 
Grundbau der Theorie von materiellen Systemen in ziemlich vollendeter 
Form dargestellt. In der vorliegenden Abhandlung wird das _,, Wellen- 
paket“ von Schrédinger im Sinne der neuen Theorie als , Wahr- 
scheinlichkeitspaket* umgedeutet und es wird an einfachen Beispielen 
gezeigt, wie der Ubergang zur klassischen Theorie gerade durch die 
eventuelle Zerstreuung des Pakets vollstiindig aufgeklart wird. Nebenbei 
sind auch einige Punkte der mathematischen Struktur etwas ausfiihrlicher 
dargelegt. 

Der neue Ansatz von Heisenberg ist aus der konsequenten Be- 
strebung entstanden, jeden Zahlwert einer dynamischen Variabeln als 
Ergebnis eines méglichen Experiments aufzufassen. Behauptet man z. B., 
ein Elektron sei zurzeit ¢ mit einer gegebenen Wahrscheinlichkeit in einer 
gewissen Lage, so bedeutet das: eine genaue Beobachtung der Lage zu 
dieser Zeit, etwa mit einem y-Strahl-Mikroskop, wiirde das Elektron mit 
jener Wahrscheinlichkeit an dieser Stelle zum Vorschein bringen. Bei 


1 Pp. Dirac, Roy. Soc. Rroc. 113, 621, 1927. 
2 Pp. Jordan, ZS. f. Phys. 40, 809, 1927. 
3 W. Heisenberg, ebenda 48, 172, 1927. 
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solchen Beobachtungen soll es nun prinzipiell unméglich sein, ein kano- 
nisches Paar von Variabeln, wie etwa Lage und Impuls, gleichzeitig mit 
unbegrenzter Genauigkeit zu messen; man kann immer nur Wahrschein- 
lichkeitskurven fiir ihre méglichen Werte feststellen. Die genaue For- 
mulierung dieses Verhaltens geschieht am einfachsten mittels des von 
Pauli eingefiihrten Begriffs der , Wahrscheinlichkeitsamplitude“ und der 
von Dirac und Jordan erweiterten Matrixtheorie. In unwesentlich ab- 
geinderter Form kann man das zugrunde gelegte physikalische Prinzip 
so aussprechen: ‘ 

Alles, was wir vom Zustand eines Systems unter gegebenen Um- 
standen wissen, la§t sich in Form einer Wabrscheinlichkeitsamplitude 
angeben. Sei diese M (a, x,...%y), WO %,%,...%, (4 == Anzahl der 
Freiheitsgrade des Systems) irgendwelche unabhingige und miteinander 
vertauschbare dynamische Gréfen des Systems sind; bedeutet M* den 
konjugiert komplexen Wert von M, so ist MM*dx,...dx, die Wahr- 
scheinlichkeit dafiir, daf eine genaue Messung des Wertes der Variablen 
zwischen #, und #, +dx,, x, und x, + da,... ergeben wiirde. Es labt 
sich dann die Wahrscheinlichkeitsamplitude fiir irgend eine andere Gruppe 
%,... 2, von unabhangigen miteinander vertauschbaren und mit den 2’ 
dynamisch verbundenen GréSen aus M gewinnen durch Multiplikation 
mit derjenigen Transformationsmatrix S(a#,,... %,, 1... 2%), die vom 
a-Schema, in welchem die x zahlenartig diagonal sind, zu dem a'-Schema 
transformiert, in welchem die x’ zahlenartig diagonal sind; d. h. 


May os By) PG ete) Oe ea: Bee VeV Oks 3. CO kyed- (2) 


Als x oder als x mégen z. B. die Koordinaten gewahlt werden, und 
dabei kénnten die # sich auf einen Zeitpunkt und die z’ auf einen anderen 
beziehen; oder sie kénnten Impulse sein, oder zum Teil Koordinaten und 
zum Teil die zu den anderen Koordinaten gehérigen Impulse, oder die 
Energie nebst (uw — 1) anderen mit der Energie vertauschbaren Grofen, 
wie z. B. dem Impulsmoment, usw. 

Die Wahrscheinlichkeitsamplitude kann als komplexes Wahrschein- 
lichkeitspaket betrachtet werden, welches eine bestimmte Ausdehnung 
hat und sich mit der Zeit bewegt; oder aber wir kénnen die daraus 
folgende Wahrscheinlichkeitsverteilung als reelles Wahrscheinlichkeits- 
paket auffassen. Letzteres ist dem Schrédingerschen Wellenpaket sehr 
nahe verwandt, wie unten erlautert ist. Auf die physikalische Be- 
deutung der Wahrscheinlichkeit selbst kommen wir auch unten bei Be- 
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sprechung des ,, Unbestimmtheitsgesetzes‘ [Gleichung (27)] zuriick. Zu- 
nachst wollen wir aber die notigen Hilfsmittel der Transformations- 
theorie kurz anfiihren. 


1. Die erweiterte Matrixtheorie. 


Fir die meisten Einzelheiten der mathematischen Struktur ver- 
weisen wir auf die grundlegenden Abhandlungen von Dirac und 
Jordan (l.c.); hier wollen wir nur die Theorie an einigen Punkten 
etwas ausfiihrlicher ausbauen, die die hier in Betracht kommende An- 
wendung betreffen. 


Wir werden mit Matrizen arbeiten miissen, in welchen die ,die 
Zeilen und Kolonnen numerierenden Variablen“ verschieden sind und 
eventuell auch ganzlich oder zum Teil nur diskreter Werte fahig sind. 
In diesem erweiterten Sinne unterscheidet sich eine Matrix nur wenig 
von einer gewohnlichen Funktion zweier Veranderlicher (oder mehrerer 
Paare von Verinderlichen). Nach meiner Erfahrung hat man eine viel 
tibersichtlichere Schreibweise, wenn man denselben Buchstaben fiir die 
eine gegebene Variable in allen Schemata darstellende Matrix gebraucht 
und die unabhingigen Variablen dann nétigenfalls durch angehingte 
Buchstaben angibt. Wir bezeichnen also die Matrix §, deren , horizon- 
tale und vertikale Variablen* # und y sind, unter Umstanden mit S,,, 
und ein Element davon, als gewohnliche Funktion von « und y betrachtet, 
mit (S) (a, y) oder S(a, y) oder auch, falls x fiir beide Variablen steht. 
mit (S)(2’, x’) oder S(a’, x”). Dann ist in zwei Dimensionen: 


(Sz, 25 Y1 Y2 Ty.03 a za) (@,, Lo} By &y) 


= [ [SG 25 91 40) 49, bys TY, Yai B12 #0)s (2) 


wo die Integration tiber das ganze zulissige Gebiet von y,, y, zu er- 
strecken und iiber Teilgebiete, wo diese Variablen nur diskreter Werte 
fahig sind, durch eine Summe zu ersetzen ist. 


Um nun auch im kontinuierlichen Falle diagonale Matrizen zu haben, 
fiihrt Dirac ein Symbol 6 (x) ein, fiir welches alle Relationen mit anderen 
Symbolen gelten sollen, die beim Grenziibergang fiir eine Funktion @ (z) 
gelten, welche dem Werte O fiir alle «+0 zustrebt, wahrend stetig 
(oder wenigstens beim Grenziibergang) jo (x)d% = 1 ist. Die Gestalt 
von @ (x) ist dabei innerhalb weiter Grenzen (bei nicht allzu groSer Un- 
stetigkeit usw.) ganz willktrlich. Auf ahnliche Weise entsteht §' (x) aus 
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der ersten Ableitung einer solchen ®(x). Durch nahere Betrachtung des 
genannten Grenziiberganges stellt man folgende Gleichungen fest: 


d(— 2) = d(x), (3 a) 
0'(— a2) = — 0'(2), (3 b) 
x20’ (x) = — O(a), (3 ¢) 
(f@6@—2)dz = f(a, (4a) 
[f@0'@—2)dx = f'(@, (4b) 


in welchen fiir f auch eventuell § oder 0’ stehen kann. 

Manchmal gilt es, eine Gleichung wie g(x, y) —= 0(a— y) zu be- 
weisen. In einem solchen Falle ist der linksstehende Ausdruck stets 
mathematisch sinnlos (z. B. ein divergentes Integral), und die Gleichung 
besagt etwa folgendes: wenn eine kleine Abanderung der Funktion g (a, y) 
so vorgenommen wird, daf der Ausdruck einen Wert erhalt, und g (z, y) 
dann ihrer urspriinglichen Form zustrebt, so nihert sich der Wert des 
Ausdrucks dem Grenzwert 0, falls « — y, wahrend fo@, y)dx und 
j g(x, yydy den Wert 1 besitzen oder doch wenigstens in der Grenze 
annehmen. Ahnlich heiSt g(x, y) = 0’ (w@— y): wenn g auf diese Weise 
abgeiindert wird, so wird sie zu der Ableitung einer Funktion der eben 
beschriebenen Art. 

Diese Eigenschaften miissen von der Art der Einfiihrung des Para- 
meters unabhingig sein, was in den tatsaichlich vorkommenden Fallen 
ohne Beweis geniigend einleuchtet. 

Die Einheitsmatrix heiSt dann in einem (z, x) Schema: 


(Tex) (#', @") == 0 (# — 2"); (5) 
denn, wenn S§ irgend eine Matrix in diesem Schema ist, so ist nach (3 a) 
und (4a): 
(SHG, 2) = J S(a', 2) dad (a — 2") = S(a', x”), 
oder $7 = S. In w Dimensionen ist 
CD). Gs Way 2 eg} Wy Hay 22%) == 0 — 0) Og — hy)... 0 (4, — Fu), (6) 
und fiir eine Diagonalmatrix 7 gilt: 
Pe eae oP (aye. By) OC0 — 1) --- OO — My) 
== FP (ay, ..- #,) 0 (#4, — 4) --. 0 (&y — 2u)s (7) 


wo das zweite und dritte 7’ eine und dieselbe gewihnliche Funktion der 
u Variablen darstellt. 
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Die beiden definierenden Gleichungen fiir die Reziproke einer a 
in einem ,gemischten* Schema sehen verschieden aus, z. B.: 

Sey Syz = Ion, Syx Sey = Iyy . (8) 
Trotzdem werden wir beweisen, da’, wie im diskreten Falle, die eine 
dieser Gleichungen die andere mit sich zieht, wenn das Funktionensystem 
der S,,, vollstandig ist; bei der ,Normierung“ braucht man also nur dafiir 
za sorgen, daB die eine Gleichung befriedigt ist. 

Sei S, (#, y) die Bezeichnung fiir S(a, y), wenn es durch Einfithrung 
eines kleinen Parameters ~ so abgedindert wird, daf folgende Integrale 
konvergieren; dann besagt die erste von Gleichung (8), da stets S~!(y, 2) 
= S*(a, y) sein mu8: 


lim ffs, (2, y) St (a, y) da" dy = 1; 


a=0 

* ” , ” (9) 
lim { 8, (2',2 y) Sé(x", y)dy = 0, a 2". 
(9a ———1\ 1) 


Betrachten wir nun die Integralgleichung 


Fy") = | p@St@, y")da, (10) 


wo J,(y") als willkiirliche Funktion und g (x) als die Lésung der Glei- 
chung aufzufassen sind. Dann ist 


JAO)S,@ yay =f] e@)S,@yv)St@, y)da' dy’. (11) 


Fiihren wir hier rechter Hand die Integration nach y’ aus und lassen 
wir alsdann «% gegen Null gehen, so konvergiert nach (9) die so gewonnene 
Funktion von a’ gegen Null fiir x’ - a; also leuchtet es nach (9) ein, da8 


Lim J Jp) Se 9) SP, yaa! dy’ = g 


Jetzt setzten wir den so aus (11) gewonnenen Ausdruck fiir g(x) in 
(10) ein und erhalten: 


lim J, (y") = lim J [7,@)S:@, 4) S¥@, y") da dy’: 
C= a=0 


Da nun J, (y) willkirlich ist, so sieht man leicht, daS diese Gleichung 
nur dann bestehen kann, wenn 


lim [J S,(@, y') St, y")dedy’ = 1; 
= 10 
lim JS, (@, y') ST@, y"\dae = 0, y' -y; 


was gleichbedeutend ist mit der zweiten von den Gleichungen (8). 
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Weiter brauchen wir eine Matrix, die zu einer gegebenen Diagonal- 
matrix kanonisch konjugiert sei. Im gewéhnlichen Sinne kann nun eine 
solche Matrix iiberhaupt nicht existieren. 

Im diskreten Falle bedarf diese Behauptung kaum eines Beweises. 
Im kontinuierlichen Falle brauchen wir nur zu beweisen, daS, wenn A 
eine diagonale und B irgend eine andere Matrix ist, so ist 


(AB— BA) («'«’) = 0. 
Ist nun B nicht diagonal, so ist 


(AB) a’) = { A (a) 6 (a' 


Dade B(a-2) == A (x') Ba’, x); 
und Vertauschung von A und B andert an diesem Ergebnis nichts. Ist 
dagegen auch B diagonal, so ist [nach (4a) mit 6 fiir /]: 
(AB) (2', 2") = | A (a’) 0 (@'—a) dx B(a") 8 (a—2") = A(x’) B(a") 0 (a'—2""), 
(BA) (a’, 2") = | B(@’) 0(2'—2) dx Aa") 0 (@—2") = B (#') Aw") 0 (a'—2". 
Die rechtsstehenden Ausdriicke sind aber gleichwertig; denn sie ver- 
schwinden beide fiir « += «’, und man hat z. B. fiir irgend eine f(x) 
nach (4a): 
{ f(a’) A(z’) B (w") 8 (2' —- w”) da! 
— J f (2') B(a’) A(x") 6 (a' — 2") dx’ = f (#") A(x") B(x"). 

Die kanonisch konjugierte Matrix kann also nur symbolisch sein. 

Im Schema, wo die Koordinaten q,, ... q, folgende Gestalt haben: 


Or Gay == Iu Ur +++ Gu) = 4 OG — G1) - 

= Gr 01 — 91) -+- 8 (Gu — G)s (12) 
hat Dirac gezeigt, da8 die Matrix p,: 

Pr (Qi +5 Oh ---) = €0 (1 — 41). 8 G1 — G1) 8 (Gr — Gr) 

0 (Gr +1 — Gr+1) +++ 8 (Gu — Wu); (13) 
wo ¢ = h/27i ist, zu g, kanonisch konjugiert ist. Den Beweis kann 
man sehr einfach geben, z. B. in einer Dimension: 

(pq—9p) (a',4") = e( 0'@’—4) dga"d (q—a")—€ | 8 (a'-4) 408 (G-4’) 
= e(q"— 9) 0 @—a") = 20 — 9") = €(Iqq) Gs 1); 

nach (4a) mit f = 0’ und (3c). Im (12) und (13) kénnen auch die 

Impulse p und die Koordinaten q bei gleichzeitiger Umkehr des Vor- 


; : wate 
zeichens von ¢ umgetauscht werden. Matrizen, in denen nebst Zahlen 
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héchstens das Symbol 6 vorkommt, wollen wir zahlenartig nennen, Matrizen 
wie p, oben, die doch auch diagonal sind, symbolisch diagonal. 


Bei Anwendungen der Theorie mu8 man nun sehr oft von einem 
Schema, in welchem gewisse Variablen zahlenartig diagonal sind, zu einem 
neuen tibergehen, in welchem andere Variabeln diese Eigenschaft besitzen. 
Fiir die Auffindung der nétigen Transformationsmatrix haben Dirac und 
Jordan eine allgemeine Methode gefunden. 


Nehmen wir z. B. an, wir haben ein Schema vor uns, in welchem 
die (einzige) Koordinate x als Matrix zahlenartig diagonal ist und der 
zugehorige Impuls & die einfache Gestalt (13) besitzt, und wir wollen 
zu einem neuen Schema iibergehen, in welchem eine Variable z, als Funk- 
tion ¢(&, #) gegeben, zahlenartig diagonal ist. Sei S(#,) die ndtige 
Transformationsmatrix, wo » irgend eine Funktion von z (eventuell die 


,Quantenzahl“) bedeutet, die wir als unabhangige Variable benutzen . 


wollen. Dann beweisen jene Autoren folgende Differentialgleichung fiir 
S [z. B. Gleichung (11) bei Dirac]: 


z (« x) S(w,n) = 2(n)S(@,n). (14) 


Der Differentialoperator ist hier in der iiblichen Weise aus ¢(&, #) durch 
Ersetzen von & durch ¢0/0 zu bilden. 


Die Lésungen dieser Gleichungen miissen dann so normalisiert 
werden, daf 


Sh Sey == ee) ie Sis — nnd So (, a) == Se (a, nN). (15) 


Fiir den diskreten Fall kann man es mit Jordan einfach so auffassen, daB 
die Normierungskonstante fiir unzulassige Werte von » einfach Null ist; 
so gewinnt man einen konsequenten Grund fiir die Weglassung dieser 
Werte bei der Berechnung von Wahrscheinlichkeitsamplituden. Es ist 
merkwiirdig, daB die Form des Auftretens von der neuen Variable » durch 
die Normierung nur zum Teil bestimmt wird, doch so, daS keine Will- 
kiirlichkeit in der Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir die neue Variable 
iibrig bleibt. Um diesen Umstand klar zutage treten zu lassen, wollen 
wir zeigen, daf die Matrizen innerhalb des m-Schemas noch weiter trans- 
formiert werden kénnen, ohne da8 die diagonale Gestalt von z oder die 
Normiertheit von S verloren geht; mit Riicksicht auf andere Anwen- 
dungen, wollen wir den Beweis dafiir von eimem etwas allgemeineren 
Standpunkt fiihren. 
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Soll die Transformation 7;,, die zahlenartig diagonale Matrix z, in 
eine andere solche z, iiberfiihren, so gilt: 


| iat a be Sale ay ee (16) 
oder 
2,(n)d(n'— n)dnT (n, n") = ) T (n', n)dnz,(n")d(n —n"), 
2,(v) T(n', n") = 2,")T (n', n"), 
nach (4a). Da T(n",n') = F*(n',n"), 2(n) = 2 (n), so ergibt sich 
auch durch Umtauschung von mn’ und n” und Ubergang zum konjugierten 


Wert: 
2, (n") Tn’, n") = 2, (nv) T (n', 0"). 


Nun wollen wir noch fordern, daf z, und z, in derselben Richtung mit 
nm wachsen. Dann ergibt sich: T'(n',n") = 0 fiir n’ +n”, also T(n',n") 
= T(n)d(”'— n"). Die Forderungen 
Pepe 15. PR ey aT (nme) 
liefern nun: 
} T (n') 0 (n' — n) dn T* (n") O(n — 0") 
== Ti) T*(n") 0’ —n’") = O(n’ —n'), 
oder, durch Integration nach n”, T'(n') T*(n') = 1, woraus folgt: 
T(n',n") = &9@) 9 (n' — n") — #9" § (n' — vn’), (17) 
wo (mn) reell aber sonst willkiirlich ist ’. 
Nachtraglich bestatigt man nun leicht, daB die Transformation 


Sive == ra 7 


oder 
S, (a, n) = #9 S(@, ”) (18) 


ebensogut wie §,, die Matrix z,,, zahlenartig diagonal macht. Die 
Wabhrscheinlichkeitsamplitude fallt anders aus, denn 


M,(») = {M(@)S, (a, n) da = 9 [U@) S@,n)de=e9 MU (n), (19) 
aber die Wahrscheinlichkeit selber bleibt ungeandert, da 
M, (n) Mf (n) = M(n) M* (n). 


Diese Willkiir in S betrifft vielmehr die Gestalt von €, der zu z kanonisch 
konjugierten Variable, im neuen Schema. Sei € als €(&, x) bekannt, und 
setzen wir der Einfachheit halber » — ¢. Dann findet man, da ¢ aus 
der Formel €,. == Sz} 6,,S,- berechnet im allgemeinen die Gestalt (13) 


1 Vel. Born, Heisenberg, Jordan, ZS. f. Phys. 35, 578, 1926. 
22% 
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nicht besitzt (diese Unbestimmtheit der konjugierten Variable wird 
iibrigens von Dirac und Jordan erortert). Wollen wir nun noch ver- 
langen, da8 €,, doch diese Gestalt im neuen Schema haben soll, so kénnen 
wir die umgekehrte Transformation vom z- zum #-Schema auf eine genau 
entsprechende Weise behandeln. Die Matrix dazu ist natiirlich Sz; und 
wir haben fiir sie 
x (« cs 2) Sa 2 (¢, 2) == aes ee), (20) 
Oz 
wo «(€, 2) den Ausdruck fiir x als Funktion von €, ¢ bedeutet, oder, da 
Sa Ne; a) = (aee), 


o(— 25, £)8(%2) == wed (a9) (21) 


(14) mit » = zg und (21) bestimmen dann S(a#, 2) bis auf eime von & 
und zg (oder ~) unabhiingige Konstante. 

Die Befriedigung von (21) sowohl wie (14) ist wohl fiir Wabhr- 
scheinlichkeitsberechnungen entbehrlich; sie fiihrt aber einen engen An- 
schlu8 an die Schrédingerschen Wellenpakete herbei, wie unten an 
einem Beispiel (Elektron in elektrischem Felde) erliutert wird. 

Fiir ein System von mehreren Dimensionen erhalt man ganz ent- 
sprechende Resultate. Hier ist z = 2 (p,,..- Pui Gy. --+ Ju) und (14) 
und (21) werden zu partiellen Differentialgleichungen fiir S. 

Von den w Variablen g ausgehend, wiirde man naturgem48 erwarten, 
gleichzeitig w neue Variable im neuen Schema diagonal machen zu kénnen, 
was ja die gleichzeitige Lésung von w partiellen Differentialgleichungen 
fiir S bendtigt. Im allgemeinen besitzt nun bekanntlich ein solches 
System von Gleichungen keine gemeinsame Liésung; aber hier unterliegen 
die Gleichungen noch der Bedingung, daf$ als neue Variablen nur unter- 
einander vertauschbare Gréfen gewahlt werden diirfen. In der Tat be- 
weit man sehr leicht, da, wenn ein System von partiellen Differential- 
gleichungen vom Typus (14) eine gemeinsame Liésung besitzt, die 
linksstehenden Operatoren stets miteinander vertauschbar sind; wenn 
diese Operatoren in p und q, d.h. - und gq linear sind, zeigt weiter eine 
einfache Rechnung, da diese Bedingung fiir das Bestehen einer gemein- 


samen Liésung auch hinreichend ist. Fiir zwei unabhiingige Variable hat 
man z. B. aus 


Oe 40 0-0 
f(s Oy’ v; v) Sa) = a8(oy) (> Fy) SCM) = 8, Y), 


ae die 


‘ 
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die Gleichungen gf S = agS = abS, fgS = bfS = baS= abs, 
also gf S = fgS, welches die Vertauschharkeit von f und g beweist. 
Dann haben wir: 


Ta. 8 . 
(S=(u5, + hg tnetdyta)s = as 


0 3 Tey j (22) 
98 = (mo + Bs +n toy +6) = 08, 
und 2 
: OX: ) 0 0 
LCR rea te Oras itt roe lah a pea 
0 0 0 a) 
ig ge PO ga ee att esd a Po 
also 
9 —9f) = O% Py — Oy, + B, 0, — By 4, 
Nun ist aber nach (22): 
oe at 0s i 
Le p Pros P70) 9 4, eae ye ar ee 


Ist also fg — gf = 0, so ist auch 
os eS 
OyOu  Oxdy’ 


und eine gemeinsame Lisung existiert. 
Man méchte vermuten, daS8 die Bedingung auch im allgemeinen 
hinreicht. 


2. Die Transformation 8 (q, p). 


Um zur Heisenbergschen Unbestimmtheitsrelation zu gelangen, 
fassen wir jetzt die Transformation von Koordinaten zu Impulsen ins 
Auge. Es wird geniigen, den eindimensionalen Fall zu behandeln, aber 
diesen werden wir ziemlich ausfiihrlich auseinandersetzen als einfaches 


Beispiel der Transformationstheorie. 


- Indem wir in (14) « = g, ¢ =n = & = p setzen, erhalten wir: 
0 pq 
pp aD) = PSG ®); S(q, p) = Ce®. (23, b) 
So ist {s (q, p) S* (q, p) dp divergent, wie es sein mu. Wir schreiben also 
© < Pct aes 


= lim Ce es 


ae=0 


i 
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dann ist 


Seo ne 


al ae, Ae SENS 


a=0 4 oe = 
Da ¢? = —h?/4x°, so verschwindet dieser Ausdruck fiir « — 0, aufer, 
wenn q' = q". Ubrigens ist 
Sa a 2 
tim 001 [arear| exp (<ae 1 | ns MON Oia 


dasselbe folgt aus Integration nach q’. Die Lésung wird also nach p 


normiert sein, wenn wir h CU C* = 1 setzen, oder 
j ee eT 
SG) = =e", (24) 


Vh 
wo A eine willkiirliche reelle Zahl ist. Man bestatigt leicht, da8 die 
Lésung auch nach q normiert ist, dh. S54. S¢p = 1p, Der Wert der 
Normierungskonstante findet sich bei Jordan und Heisenberg nicht. 
Neben der in (24) angegebenen va p) ist auch 


Shas) Gea 


wo g(p) irgend eine reelle Funktion bedeutet, eine Lésung von (23a), 
und zwar wird sie durch denselben Wert von C normiert. Wenn wir 
aber noch fordern, dafi S auch der umgekehrten Gleichung geniige, 
naémlich (21) mit — ¢ fiir ¢ (weil wir von einem Impuls zu einer Koor- 
dinate iibergehen) oder 


7) 
ope!) — q8 (4, P); 


dann mu8 g (p) = Konstante sein. 

Um ein weiteres Beispiel fiir die Handhabung der 6-Symbole an- 
zugeben, wollen wir noch bestatigen, da8 unser S in der Tat g in eine 
zahlenartig und p in eine symbolisch diagonale Matrix tiberftihrt. Wir 
haben: 

Gqq (4, a") =F OG—4"), Bog") = 80' G@—4’), 
Pop = SpaPaaSav» Iv = SpaqaqSap, 8 *(, a) = S*(], P), 


1 Man bedient sich der Formel: 
ae ae = \x/(a+ib), 
falls q@ und 6 reell sind und q@ > 0 ist. Bei Integrationen nach q und » sind die 
Grenzen im allgemeinen — oo und + oo, 
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also, nach (13) und (4b): 


r vw, . ph yan ORIEL eee pe 
“Pei n") = timc o#[ [¢ OS net dq,.80' (4, — 4%) dq, € er 


a=0d0 
1 ” Sn es 
== lim; Kona éQ, +P ye : : a gs 
(p' + p") Vz, (o" so ; 


== lim ———__— 40? 22 


2ah 
Dieses verschwindet fiir p’ — p”. Es ist auch 


Vx 


isp Oe poe ; 
fra. ‘dp’ =n 1 | are@ien 2 Sap =p”, 


r 


2 (p', p"\dp" = p’. 
Also ist 
p(p, p’) = p’d(p' — p") = v' 0 (p' — vp’), 


was den zablenartig diagonalen Charakter von p bestatigt. Weiter ist 


: ag bd py ees Pd 
4 (p'P") = lim CC* Te ‘ dq, -qy 0 (q, a qo) d Wo 2 é 
Ci— Ft) 
1 08g? +2 2 a 
Stim} | a wd, = lim Vx 5 4026 


Ez Wp 5e 
= — ¢ lim -j 42 ee | 
PEs Gy Ae 


Dieses verschwindet wieder fiir p’ = p”; auch ist das Integral des ein- 
geklammerten Ausdrucks nach p’ oder p” gleich Eins. Also gilt: 


q Gur p"’) ———— € 6’ (p' — pp’), 
wie verlangt. Wir kénnten auch weitergehen und (4b) bestitigen, nach 
dem | f(p") a (v', »") dp" = — ef’ (p') fir jede f (p) sein soll. 


Das Unbestimmtheitsgesetz. Jetzt wenden wir uns zu dem 
eigentlichen Kern der neuen Theorie. 
Sei M(q) die Wahrscheinlichkeitsamplitude fir q und qg; 72s durch 


qi = 2] (4 — 4m)? M(q) M* (a) da (2) 


definierte Prazisionsma8 oder Unbestimmtheitsma8; wo qm, = | qMM* dq 
ist. Dann ist fiir p nach (24): 


1 pa 5 
4) = ye [ ae! dq. (26) 


. 
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Zunichst betrachten wir die GauS8sche Verteilung, um die Rolle 
des imaginiren Teiles der Amplitude zu erlaéutern. Sei 


— 2 
a + [0 (¢—dm)” + ¢ (I—Im)] 
M(q) == Cre Z P 
Dann ist nach (26) 
— Cra” £0 (P— Pm) + 1 (P= Pm) + 
M (p) ene # ’ 
h 1 mw? [4q} 2a 20 
Pn == — a b2 = fa [ae +H, Cy hi Am Edy Pm Ims 
h? hi? 
d= pataha | 


Wir bemerken, daS ‘der Koeffizient ¢ des linearen Gliedes dem Mittel- 
wert p,, entspricht. Dagegen hangt der Koeffizient b des quadratischen 
imaginaéren Gliedes mit dem Produkt p,q; zusammen; fiir b = O hat 
Pi q; den von Heisenberg hervorgehobenen Minimalwert h/2 z. 

Man kann allgemein feststellen, daS von allen Funktionen UM (q) die 
GauBsche Verteilung mit b — 0 den kleinsten Wert fiir das Produkt 
iq liefert. Wir haben 


p= 2(p—p,) = 2[n? —2 po, + hl — 2 — p,; 


P= [pM (p) M*(p) dp, 
also nach (26) 


P 
; * = 1-4) 
pi + 2p, = ||] tary are ayer" aay day ap 
2 


? M2 —a2p2 +? (gy G9) 
a J | fae (q,) M * (@,) © he es dq, dq,d p 


h ; \x (G41 — G2)? 
= Fee ee * | fae (q,) U™ (g,) 4 dg, das, 


h? ' , 'k 
ira 2p yd | 2 (1) * (Gy) day 


weil bei « = 0 der Integrand doch schlie8lich nur fiir kleines (g, — gy) 
merklich von Null abweicht. Auf ahnlichem Wege findet man: 


LPn = {p M (p) M* (p) dp 


ge ih 
5 ~ | M' (g) M* (gq) dq = — 3 | tom @ay 


th : ; ' 
2 (ic ae 
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Sei nun irgend eine Amplitude IM (q) gegeben, mit den entsprechen- 
den Werten von q; und p,,, so setze man 


¥@M=f@OU@, U@=— Ce °% 
Dann findet man aus obigen Formeln und der Relation { I digs 


are 2 4 x? ; 2 
we u's — [{@— ) 4 4 nh Geel eae 
| qo tage Pat = 2 ry MMs 
2nt 
h 


Pm ff * — f*f') MMs + f' f'* M, MG, 


24 2p? WP (1 ae 
dD; Pn = 2 4 (q Um) MM dq 73 9 Pm 

<7 lai i? 
Z| 


Gi 


t) 20 
+o “im | (f* FP) My Ms ag 


4 | f'r* My Mz aq, 


| (— 4m)? M M* dg — 


wo das erste rechts stehende Integral einfach gleich q? /2 ist; ferner: 


U 3 Ie sm el r 4 a te 5 
M'M* —MM'* — (f*f' — ff") MM} —— py f f* MM, 
ih sit As 4 i 
2am = 52 || of — 17) MMe da — ="! py | 


also ; 
[(*r Ff) My Mt ag = 0, 


; eeeroom| ee 

w= os (gat [rr emus ad), 
am \o 4 

und, da das rechts stehende Integral nicht negativ sein kann, gilt ganz 


| allgemein : 
h 


D1 GG = oad (27) 
WA 


Dieses ist das etwas verallgemeinerte Unbestimmtheitsgesetz von 
Heisenberg. Es setzt eine untere Grenze fiir das Produkt der Un- 
bestimmtheitsmafe fiir jedes Paar kanonischer Variabeln fest. Zunachst 
bezieht sich dieses Gesetz auf die Unbestimmtheiten in den Aussagen, 
die wir iiber die Ergebnisse von sich gegenseitig ausschlieSenden Experi- 
menten machen kénnen. Sind z.B. g und p Koordinate und Impuls 
eines freien Elektrons, so kénnten wir zur Zeit t den Wert von g genau 
feststellen, etwa durch Beobachtung mit einem y-Strahl-Mikroskop; oder 


~ 
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aber wir kénnten den Wert von p genau feststellen, z. B. indem wir das 
Elektron mit monochromatischem Lichte bestrahlen und den Doppler- 
effekt beobachten. Die zweite Beobachtung 1laBt sich allerdings nicht so 
einfach auf einen bestimmten Zeitpunkt beziehen wie die erste (eine ahn- 
liche Unbestimmtheit in der Zeit bei Energiemessungen wird von Heisen- 
berg und Bohr besonders hervorgehoben), doch soll hier auf diese 
schwierige Frage nicht eingegangen werden. Es geniigt, festzustellen, 
daB eine genaue Kontrolle.der Frequenz bei Dopplereffektmessungen 
bekanntlich unendlich lange Zeit in Anspruch nimmt, wahrend die Beob- 
achtung von g infolge eines ungeheuren Comptonschen RiickstoBes die 
Bewegung stért; aus diesen Griinden ist eine gleichzeitige genaue Beob- 
achtung von g und p prinzipiell ausgeschlossen. 

M (q) M* (q) ist also die Wahrscheinlichkeitskurve fiir das Ergebnis 
einer genauen Beobachtung von g, und M(p) M*(p) dp ist die Wahr- 
scheinlichkeitskurve fiir das Ergebnis einer als Alternative zu jener be- 
trachteten genauen Beobachtung von p; und (27) bringt eine charakte- 
ristische Relation zwischen diesen beiden Kurven zum Ausdruck. 

Man kann aber auch beide Gréfen in einer einzigen Beobachtung 
messen, also wohl gleichzeitig, aber nur mit beschrinkter Genauigkeit. 
Bei einer solchen Beobachtung fragt man in der klassischen Theorie nach 
dem ,Fehler* des gemessenen Wertes. Von dem neuen Standpunkt 
schwebt nun zunichst dieser Fehlerbegriff in der Luft, denn er setzt 
doch nicht nur den Begriff eines beobachteten, sondern auch den 
Begriff eines ,wahren“ Wertes voraus, und letzteren gibt es im physi- 
kalischen Sinne nicht mehr. Anscheinend kann man die Sache so auf- 
fassen. Jede solche Beobachtung stért notwendigerweise (durch Compton- 
schen RiickstoB usw.) das beobachtete System; als Ergebnisse berechnen 
wir also entweder Werte vor der Beobachtung oder Werte nach der 

“Beobachtung. Erstens hat nun eine durch die Beobachtung gelieferte 
Wahrscheinlichkeit fiir einen bestimmten Wert einer Variable vor der 
Beobachtung wohl folgenden Sinn: eine genaue Messung dieser Variable, 
die man statt der tatsachlich geschehenen Beobachtung hatte anstellen 
kénnen, hatte diesen Wert der Variable mit der genannten Wahrscheinlich- 
keit ergeben. Zweitens bilden die durch die einzige Beobachtung erlangten 
Wahrscheinlichkeitskurven fiir Werte der Variablen nach der Beobachtung 
eben die Anfangskurven fiir em neues Wahrscheinlichkeitspaket. 

In allen Fallen kann man also wohl ruhig behaupten, da® die Priizi- 
sionsmafe bei einer solchen gleichzeitigen Messung von zwei kanonisch 
konjugierten Variablen stets der Relation (27) unterliegen werden. Die 
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» Beobachtungsfehler“ erscheinen in der neuen Theorie als mit der stati- 
stischen Unbestimmtheit selbst zusammengeschmolzen. 


3. Zusammenhang mit den Funktionen und Wellen 
von Schrédinger. 

Die neue Theorie sei hier angewendet auf die Behandlung von 
Problemen, in denen Anfangslage und Impuls gegeben sind und nach 
den Werten dieser Variabeln zur Zeit ¢ gefragt wird. Um die Lisung 
durchzufiihren, hat man dann zuniichst die Hamiltonschen Bewegungs- 
gleichungen nach den Regeln der nichtkommutativen Algebra zu lésen 
und so die zeitliche Relation der Koordinaten und der Impulse mit den 
Anfangswerten zu gewinnen, und alsdann die Transformationsmatrix vom 
Schema der Anfangsvariablen zum Schema der Endvariablen zur Zeit t¢ 
aufzusuchen. Auger in den einfachsten Fallen ist aber diese Aufgabe 
nicht leicht, und folgender Umweg diirfte oft eher zum Ziel fiihren. Wir 
transformieren zundchst von den Antangsvariablen zur Energie H und 
erst dann wieder von der Energie zu den Endvariablen; die Funktionen 
fiir diese beiden Teiltransformationen sind dann die bekannten Schré- 
dingerschen Funktionen (ohne Zeitfaktor). Dabei mu aber beachtet 
werden, daf die Matrizen im H-Schema nicht eindeutig sind; vielmehr 
liefert die erste Teiltransformation fiir die Endvariablen Matrizen, die 
Funktionen der Zeit sind, wihrend die zweite von einem Matrizensystem 
ausgehen mu8, in welchem diese Variablen ruhen. Eine Zwischentrans- 
formation im H-Schema mu8 also eingeschaltet werden. 

Indem wir die Ausfiihrung auf eine Dimension beschranken, sei 
S, @ %) die Transformation vom qg,-Schema zum H-Schema und 
don; ny Iny,n, USW- die so gebildeten Matrizen, fiir welche die Quanten- 
zahl n als unabhangige Variable n, geschrieben ist; sei Z'(m,,%,) die 
Zwischentransformation und S,(n,,q) die Transformation vom H-Schema, 
in welchem wir nun die Quantenzahl n, und die Matrizen don, ng} Any nz USW- 
schreiben, zum g-Schema. Dann mu 7 nach (17) folgende Gestalt 
haben, damit sie H diagonal lasse: 

Ti, Na) = 7 O(n, — 0); 


und, wenn g fiir q oder p steht, so gilt: 


Jnr no = Payne Ing ng tno n1) eas 
" ig(n',t) ah ' ' ' " Ht 4p ng» Y ot 
g (m, 24) =| ey” (m=) dn, g (rg, 4) Ing € 0 (nj —n,) 


bs Perera Paty ies ” ilp (n' H-—ep(ny, t)] 
th a, We 2 ,) € 1 ; 


also Sli - 
g @s m1) =e ig (11) n,) [Me (n,, t) ee Qi (n,; t)], 


342 E. H. Kennard, 


da Jnon, von der Zeit unabhingig. Nun gentigt gn,», den Hamilton- _ 
schen Gleichungen: 


a ‘I Q , ” 1 ,  , 
Inn, = (Hg —gF), g(,,n) = = (Hn, — Hy) 9 (M4, 24); 
also ist 


, mw 1 
Qi (M1; t) apt (n,; t) == Figs (Hy, oe nn ); 


it 
gy (1, t) = We H,t + 0(n) + B (). 
Fir ¢.= 0 mu8 gnon. =Jn,n, Sein, also ist 6 (m) + 6 (0) = Const, 


wofiir wir einfach 6 (n) = O setzen wollen. 


Sei nun : 
S Qo: %) = BQ %), . S(%, gq) = b* @, M,), 


wo w(q,%) die Schrédingersche Funktion oder normierte Liésung von 
0 
H (27,4) ¥ (an) = Hy &(@n) 28) 


ist. Dann ist die Gleichung 


Sioa =a So ny? Tn, ne a 
gleichbedeutend mit 
1 


S QQ = | W (As 0) W* (G, ) €F 


Hyt+in® 29) 


Es fallt sofort auf, dafi nicht nur S(q,,q), sondern auch die daraus 
zu berechnende Wahrscheinlichkeitsamplitude 


M(q) = J M(q) 84,9) 44, (30) 


eine etwas erweiterte Schridingersche Wellengleichung befriedigt, 
soz... B. 


OM 0 er 
oe =H(—e5 4) a +icp (t) 


[p* befriedigt (28) mit — é¢ fiir «]. Bei Schrédinger ist nur f' (f) = 0, 
aber dieser Unterschied ist unwesentlich; M enthailt nur einen physi- 
kalisch belanglosen Faktor exp [if (t)], der sich beliebig mit der Zeit 
andern kann, eben wie etwa dem Geschwindigkeitspotential eine ahnliche 
additive Konstante y(t) zugefiigt werden kann und dementsprechend ein 
neues Glied in die Differentialgleichung hereinkommt, ohne da8 irgend 
etwas physikalisches passiert. Unsere Wahrscheinlichkeitsamplitude ent- 


A et 
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spricht auch der zum gewoéhnlichen Schrédingerschen Feldskalar kon- 
jugiert komplexen Funktion. 


Wir sind also zu folgender Aussage gefiihrt, indem wir die einfache 
Verallgemeinerung dieser Betrachtungen auf mehrere Freiheitsgrade vor- 
wegnehmen; die Wahrscheinlichkeitsamplitude fiir die Lagen- 
koordinaten breitet sich bei passender Wahl des willkirlichen 
Faktors nach der Schriédingerschen Wellengleichung aus. Das 
» Wahrscheinlichkeitspaket* I (q) M* (q) kann also auch als Schrédinger- 
sches Wellenpaket aufgefaft werden; in der Tat stellt (30) nichts anderes 
dar als die Entwicklung von M(q) nach den konjugierten Figen- 
funktionen ~*, jede mit einem fiir die Normierung belanglosen die Zeit 
enthaltenden Faktor belastet. 


Im Lichte dieses Ergebnisses wird man fragen, worin denn tiberhaupt 
der Vorteil der etwas abstrakten Matrixtheorie liegt, und ob man nicht 
die Wellengleichung zum einzigen Fundament erheben solle. Im Bereich 
der Elektronenmechanik hitte dieses allerdings den Nachteil, da dann ein 
zweites unabhingiges Postulat anscheinend notig ware, um von den 
Koordinaten zu den Impulsen iiberzugehen; es sei denn, daS eine ein- 
schligige Untersuchung davon, was man eigentlich als Geschwindigkeit 
oder Impuls mift, diese Notwendigkeit beseitigen und die Impulse im 
Grunde genommen vielleicht immer nur als Differentialoperatoren wiirde 
erscheimen lassen. Der Haupteinwand gegen die alleinige Benutzung der 
Wellengleichung liegt wohl in folgender Uberlegung: 


Betrachten wir ein freies Elektron, dessen Wahrscheinlichkeitspaket 
schon beim Ausdehnen’ eine erhebliche Grife erreicht hat. Es scheint 
kaum angebracht, die Elektrizitat als tiber das Paket verteilt zu denken, 
etwa mit Dichte ~y~* — MM*, weil eine Beobachtung etwa mit einem 
y-Strahlmikroskop zu jeder Zeit die ganze Ladung in irgend einem ein- 
zigen Punkte entdecken kann. Die Folge einer solchen Beobachtung ist 
in der Tat merkwiirdig. Im Augenblick, da wir die Lage des Elektrons 
so feststellen, verliert das urspriimgliche Paket jegliche weitere physika- 
lische Bedeutung; wir miissen ein neues kleineres Paket an seine Stelle 
treten lassen. Es will doch scheinen, da8 ein héherer Grad von Wirk- 
lichkeit noch immer dem Elektron als Partikel zukommt als dem Wellenpaket. 


Uber die statistische, diskontinuierliche Deutung der mathematischen 
Formeln kinnen also kaum Zweifel bestehen; hinsichtlich der mathematisch- 
technischen Durchfiihrung wird es von dem gestellten Problem abhingen, 


welche Methode vorzuziehen sei. 


~ 


+ see 
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Beispielderfreien Bewegung. Hier kénnen wir setzen H=p*/2m, | 
und die Schrédingersche Gleichung und ihre normierte Lésung heifen: 


2 Pw 2 jee yi Vetus ome 
D 


2m 0 x? 


Zur Kontrolle der angegebenen Normierung bemerke man, dai 


ie "(an'| She) | Ysa — Nae ace 


Pea | : Pi ai aor 
m 70 = Wr 
Suid He ess aH’ 2H VH _ 
pe (H' H a 
da der Integrand doch schheBlich nur bei H’ = H" merklich von Null 
abweicht. Dann liefert (29), wenn wir n = H setzen: 
dH 


in 
Soa) = 5 Yy | eeee [- 2m —m + Ht + ipo, 


) ya 
oder, wenn wir Bore t/e durch (— o? + t/e) ersetzen und dann « gegen 
Null gehen lassen, 


ieee 
7m ee AU 2+ 480 
S (dQ q) == Vine 2et 5S sola 


Dieser Ausdruck stimmt mit dem unten auf direktem Wege gefundenen 
[man setze g = 0 in (31)). 


4. Drei einfache Bewegungstypen. 


Es ist ein grofer Vorteil der neuen Theorie, da die klassisch ein- 
fachen Bewegungen wieder verhiltnifmiBig einfach zu behandeln sind. 
Neben dem durch Heisenberg behandelten Fall der kriftefreien Be- 
wegung eines Elektrons sollen hier die Lésungen fir drei einfache Kraft- 
typen dargestellt werden. 

A. Elektron im homogenen elektrischen Felde. Sei das Feld 
der aw-Achse parallel und betrachten wir nur die Bewegung in diese 
Richtung; sei die Kraft == — mg, wo m = Masse des Elektrons. Dann 
sind die Hamiltonsche Funktion und die Liésung der Hamiltonschen 


Gleichungen: 


1 
H= 1m 


t t 
X = Xo $0 magia 5 eet Gore emery 


ee 
eee 
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wo & den Impuls und x,, & Anfangswerte zur Zeit t —= 0 bedeuten. Dann 


 liefern (14) und (21) (man setze x, fiir # und & fiir z¢ = n): 
Bis? et 0 
ln daz* 9-2] S@y2)=0, rage —toh— a} S(e,2)=0; 
PAN HS = sei oy ap a+ a9 +ig® (1) 
ht 4 ) 


wo g(t) willkiirlich ist (in den folgenden Beispielen wird dieses Glied 
weggelassen). Der Normierungsfaktor wird gefunden, indem man C dafiir 
eimsetzt und fordert: 


lim C C* {| dx’ dx, exp |- G — >) (a' — 2,)? 


a=0 
aan 
—(# + 54) @" a) +32 @"— 0} = 1; 


das 7 im Zahler wird hier eingefiihrt, um die Wahrscheinlichkeitsamplitude 
bei t = O stetig zu erhalten. 


Ist nun (o— Bm)? 9 wi. 


me sm ( m) ‘ 
M (x) ps C,e 2a? Sir, ‘om 0 — Lay (32) 


die Wahrscheinlichkeitsamplitude fiir # bei ¢ — 0, und 


Goma. Qt 2 
—— tn 5 
aE) C, yz- i es (33) 


wo «} &? = h?/4 2’, die entsprechende Amplitude fiir € [vg]. G1. (26) oben], 
so ist die Amplitude fiir x bei ¢ = f: { ar (&) S (&,") dx, oder 


Pe. eee en ee t 1 2 AN 
27 ie (x ~§ i, 3 gt Bin) ? F 
(a) = GY) mnt exp. | + ipl, (34) 


€ b jl SEXP. 3 5 
ht + 2nimaz a ee £2) | 
wo 
ant ae ( t 
Blaha 2 (« + 9 gt Zn) f h Xi ieee x Lm — om En) 
so f \ 
¢ aD} ‘i 2 
2 (xi aa a gi) 
+ Emgt(2eH5 9°) + 9 
und g (f) reell aber sonst willkiirlich ist. Fiir g = 0 stimmt dies mit 


der Heisenbergschen Formel fiir die kraftefreie Bewegung. Die Amph- 
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tude fiir € kann man nun aus der Formel jar (x) S(a, dx berechnen, . 
aber es ist wohl leichter zunachst 


S (a §) = J 8% 2) S@ Hae 
lim 0, Vt [on [+ 2 )e—a 2 eta) + “Slay 
=e. yz exp [2 + mo + (e+ 2) 


zu berechnen und erst daraus M (A = {a (ao) S (Xp &) da: 


M(é) = % Ve =? 


oy se Et mat) + (8+ MOY sigs co} (5) 


Die Erweiterung obiger Ergebnisse auf zwei bzw. drei Dimensionen 
liegt auf der Hand. Die Bewegungen in senkrechten Richtungen sind, wie in 
der klassischen Theorie, unabhéngig voneinander; die Wahrscheinlichkeits- 
amplitude ist einfach das Produkt der Amplituden fiir die verschiedenen 
Richtungen. 


Diese Gleichungen zeigen, da hier wieder, wie von Heisenberg 
bei der kraftefreien Bewegung gefunden, alles wie in der klassischen 
Theorie vor sich geht. Es breitet sich das a-Paket aus wie z. B. eine 
Ladung Schrot, in welcher jedes Schrotkorn eine durch seine Anfangslage 
und Bewegung bestimmte Bahn beschreibt, und die ganze Ladung sich 
mit der Zeit ausbreitet infolge von Verschiedenheiten in diesen Anfangs- 
bedingungen; diese Zerstreuung: ist von der Fallbewegung ganz unab- 
hangig. Die Bewegung des Elektrons kann man, wenn man es will, in 
ganz derselben Weise auffassen, nur da hier eine Wahrscheinlichkeit an 
Stelle der Verteilung der einzelnen Schrotkérner tritt. Anfangs haben 
wir Wahrscheinlichkeitskurven M (a,) M* (a) fiir die Lage und M(&,) 
M* (,) fiir den Impuls des Elektrons; setzt man nun diese als unabhingige 
Wahrscheinlichkeiten an und berechnet daraus ganz klassisch die Wahr- 
scheinlichkeitskurven fiir Lage und Impuls zur Zeit t, so bekommt man 
genau die aus (34) und (35) fiir M(x) M*(«) und M(g) M* (é) hervor- 
gehenden Ausdriicke. Das kann durch Rechnung direkt bewiesen werden, 
leuchtet aber wohl durch folgende Uberlegung ohne Rechnung ein. Eine 
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_ solche Rechnung muf& sicher wieder eine Gau8sche Verteilung im Wahr- 


scheinlichkeitspaket ergeben, und das Paketzentrum wird eine klassische 
Fallbewegung ausfiihren; das tut aber das Zentrum des in (84) und (35) 
angegebenen Pakets, wofiir 


t il 
t= ®m + &m — FOF, 4 g = Em — mgt. 


Als neue PrazisionsmaBe ergeben sich auch aus den Prizisionsmagen Ie 
und &; fiir die Anfangsvariablen genau die in (34) und (35) erscheinenden 
Werte. Es miissen also die ganz klassisch berechneten , Wahrschein- 
lichkeitspakete“ fiir das Elektron vollstindig mit den nach der Quanten- 
theorie berechneten iibereinstimmen. 


Der einzige Unterschied in der Quantentheorie gegeniiber der klassi- 
schen liegt also in diesem Falle in der unumginglichen Unbestimmtheit 
der Anfangswahrscheinlichkeiten. In der klassischen Theorie konnten 
Anfangslage und Impuls mit beliebiger Genauigkeit gegeben werden. In 
der Quantentheorie hingt die Bewegung ganz in der klassischen Weise 
von den Anfangsbedingungen ab, aber die Unbestimmtheit in diesen selbst 
la8t sich nicht unter eine gewisse Quantengrenze herabdriicken. Eben 
die Diffusion des Wahrscheinlichkeitspakets ist in diesem Falle wie bei 
der kraftefreien Bewegung fiir diese Identitit des klassischen und des 
quantentheoretischen Ergebnisses wesentlich. 


B. Homogenes Magnetield. Es geniigt, die Bewegung in einer 
dem Felde senkrechten Ebene zu verfolgen; die Bewegung parallel zum 
Felde ist frei. Als Hamiltonsche Funktion nehmen wir: 


1 i) m oo” 
H — 2m (? n°) t- 2 (yé oeay Xx) AS oan (a? si y); 
7 2 : eH, 
wo x, y Koordinaten und &, 7 Impulse sind und @ = see H, = magne- 
tische Feldstirke, e/e — Elektronenladung in elektromagnetischen Kin- 
heiten. Dann gelten: 
EET el Pe mM a” Xx, 
sites at 2 
: 1 i) i) , 
Wei a HS Ey OY: 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLIV. 23 
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deren Lésungen sind: 


1 —c 
X= Oren sn+—— — &, + arr 
ae si) 5/5 : E+ —— mM, 
b= S0+08 +5 4 — em — Oyo, 
y= — 28450 +05 eae 
wo s = sin@t, ¢ = cos@t. Dann haben wir fiir die Transformations- 


matrix S(2), Yi % Y): 


0 i 
(ec[tae to +ogc|+ 9 (1 + ©) t 5% —al 5 = 0, 


S 


an res ey Or ae 
|--|—a ard y+ 5049-9} S =O. 


Die auf die iibliche Weise normierte Liésung ist: 


1m 2 
8 (a Yoi % Y) = oy aoe 


m oo 
eo \- 4es—o) [s* (@—2,)” +3" (y—y)” + 28(1 —2)(%y—24))} : 
In dieser Form befriedigt die Lisung auch die umgekehrten Gleichungen 
[vg]. (21) oben], die wir hier nicht anfiihren. 

Ist nun die Amplitude zur Zeit t = 0: 
{ (@) "Fm Yo Yin)? ee 1 


' a 
M (%, Yo) = Co exp. \ Em (®) — 2m) 


2 x? 2 y? 
_ omit 
Si Nm (Yo — Yn) 
so ist : 
M (a, Y) = | {We Yo) S (a9; Yo; %, Y) dx, ayy 
oder 


ae 


[+e 


M (x,y) = C'exp.{ — - 


2 8? x} tye 


Sy) 2 
| 82+ 89 —s9m-+— 19) +iQ 
am ae. 8 ’ (36) 
2s? y; Toa a (lL — ent 
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wo P und @Q reelle Ausdriicke sind, C’ die Zeit t aber weder % noch y 


enthalt, und 
h h 


eS ieee ea, 

Die Koordinaten x, y der mittleren Lage oder des Paketzentrums sind 
diejenigen Werte von x und y, die den reellen Teil des Exponenten Null 
machen; man findet dafiir: 


: 1 ane s& ae 
{== 5G =F 6) Sint 2 Ym + mo | m co ae 
oe 8 1 

Fae 5 tat > Tn + atm 


Diese Gleichungen fiir die Bewegung des Paketzentrums mit den Anfangs- 
werten 2m; Ym; &m; Nm besitzen genau dieselbe Gestalt wie obige Glei- 
chungen fiir x, y, welche, als gewéhnliche Gleichungen betrachtet, die 
klassische Bewegung eimes Elektrons mit den Anfangswerten ,, yy, &, 
darstellen. Es fiihrt also das Paketzentrum wieder, wie im elektrischen 
Felde, einfach eine klassische Bewegung aus. 

Auch stimmen wieder die PrizisionsmaSe mit den klassischen. Das 
sieht man am Jeichtesten, wenn man aus obigen Gleichungen fiir x, y-die 
Werte der in den Zahlern in (36) auftretenden Zusammensetzungen be- 


rechnet: 
Pelee 
sa—(1l—oy=sa,+ = ve 
PL 6 
@—detsy 0%, ¢ 


Wenn w;, €;, yi, 4; die Prazisionsmafe fiir x usw. sind, so sind die 
klassisch berechneten quadrierten Prazisionsmafe fiir die genannten Zu- 
sammensetzungen von # und y: 


Jue es 9 


Ni» 


s2 / 3 4 9 ga 


ate 
und diese stimmen mit den Nennern (ohne Faktor 2) in (36) tiberein. 

Es mu8 also wieder, wie im elektrischen Felde, die quantentheore- 
tische Wabhrscheinlichkeitsverteilung fiir x und y vollstaindig mit der 
klassisch berechneten tibereinstimmen. 

Sehr interessant ist es, daB das magnetische Feld die Zerstreuung 
des Pakets, welche bei einem freien Elektron stattfindet, gerade aufhebt; 
die Ausdehnung des Pakets unterliegt nur Schwankungen mit der doppelten 
Larmorschen Frequenz @/2z. So ist es wieder in der klassischen 
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Theorie: eine kleine Schar von Elektronen mit nahezu gleicher Ge- 


schwindigkeit wiirde in emem homogenen Magnetfeld Kreise mit derselben 


Winkelgeschwindigkeit beschreiben. 


C. Harmonischer Oszillator. Hier kann gesetzt werden im 


eindimensionalen Falle: 


i co” m ; 1 : 
H=5 8+ 5) x’, Spry —E = — ow’ mx, 
1 : - = 
a x, cosat + —— E,sin até = —amx,sinat + &,coswt, ¢ (37) 
i ; 
ty == xcosa@t — ——€sin wt, 
cam 
also 


Baie () | 
lam iB Ot gy + tocosat — ay 8 === i); 


et () 
|< sinot 5 + #eosat —a,| 8 ==\0); 


| icom com 
exp.| — Su [(a? + a) cot ot — 2x, eset]| . 


S (li) 


hsin ot — 


Aus einem Anfangspaket (32) erhalt man dann 


‘ - aS 
Wate se / 211M x; 


o Vr a 
hsin ot + 2 2ima? cos at 


= (ore pan os et —tnened ee 38 
2 [co m? x? cos? at + EF sin? at] : Ce) 
wo 
amh 4 x co” m? x} 
P= Dwar am cos at)? tan ot + ieee En (2 — Xm, 008 at) cos cot 
4 
2 ¢ 
1 60M Xi} eee 22am P 
arg E,,Sin 2 @t + ee x (co? m? x? cos? cat + £? sin? @t) sin? ot. 


Um zu & iiberzugehen, berechnet man wieder am einfachsten 


S (8, £) = [8c L)S (a, Eda = — S (&, #) exp.(“8) aa 


d 


und erst dann 
M(& =| M@)S@, 8 aa; 
so erhilt man: 
M () —- C' exp i aa 6) M Lp», Sin oot — En cos at)? He j 4 : 


2 (co? m? a7 sin? ot + &? cos? wt] 
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Die Gleichungen (37) sind auch in diesem Falle die klassischen, und es 
erhelit wieder aus (38), da8 das Zentrum des Pakets die klassische Be- 
wegung ausfiihrt: 


&@ = Xp cos cat ae, 2 es “sin — V=t+ —> a Sin (wot + y). . (89) 


Die PriazisionsmaBe 
2 é 
Lt aN m) 2 ae . 
Lig = 2} cos*@t + a ml sin? 9 t, E?; = wm? x? sin? at + £? cos* wt 


7 


sind auch wieder die sich klassisch aus (37) ergebenden. Also ver- 
lauft alles auch in diesem Falle genau wie nach der klassischen Theorie. 
Es ist interessant, daB hier om? w?;, + &?; = const ist, wihrend 


I 
(da ON — gewahlt wurde) 
20 


i? 
2 2 ¢2 2 2 1 
co? m? af; E?; = ow? m? re + (co? m? x? — &?)? sin® at cos? wt. 
1 


Hier nimmt also %;&,; den Minimalwert h/2a nur zweimal in jeder 
Schwingung an. Eine Ausnahme tritt nur dann auf, wenn qm? ~? — &?, 
in welchem Falle das Paket eine zeitlich konstante Ausdehnung besitzt; ein 
solches Paket hat Schrédinger? aus seinen Eigenfunktionen zusammen- 
gesetzt. Auch dieses Verhalten ist wieder ganz klassisch: eine kleine Schar 
von Partikeln in demselben harmonischen Felde bleibt beisammen, aber 
ihre Ausdehnung unterliegt im allgemeinen rhythmischen Schwankungen. 

Merkwiirdig ist es, dafi hier keme Spur von Quantisierung zutage 
tritt; die Amplitude der Sinusbewegung des Zentrums in (39) kann jeden 
beliebigen Wert annehmen. ‘Trotzdem kann man dies auch so auffassen, 
daB sich die Partikel ,in Wirklichkeit“ stets in einem quantisierten Zu- 
stand befindet, nur tritt dieser Sachverhalt erst durch eine Messung der 
Energie als physikalische Tatsache in Erscheinung. Das kleinstmégliche 
Paket ist dazu gerade gro8 genug: es ist durchschnittlich am kleinsten, 


h : 
wenn #;&; == owe und mma, = &,, und hat dann eine gesamte Aus- 
Bs 


dehnung von ungefahr h 
7 ma 


2 oom 
Bei einer klassisch gerechneten ,quantisierten Bewegung“ des Paket- 
zentrums mit Quantenzahl m wire nach (39) 


icles E, hoo 
H = = o'm(«h + 35) = (n+ 5)se De 


m 


1. Schrodinger, Naturw. 14, 664, 1926. 
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also etwa fiir die Amplituden an den Umkehrpunkten: 


= Jento 


rT 


Offenbar ist der gréSte Unterschied zwischen zwei aufeinanderfolgenden 
Quantenbewegungen, nimlich derjenige zwischen denen fiir » = 0 und 
m == 1, ungefahr ebenso groB wie das durchschnittlich kleinstmégliche 
Paket. Allerdings kénnte man die GréBe des Pakets etwa am Ende 
seines Ausschlags beliebig klein machen, dafiir aber besitzt es eine un- 
geheure GroSe beim Durchgang durch den Mittelpunkt. Deshalb scheint 
es natiirlicher und konsequenter zu sein, bei der Besprechung der 
Bewegung iiberhaupt nicht von Quantisierung zu reden, sondern letztere 
als eine Eigenschaft anderer Variablen, wie der Energie, zu betrachten. 

Diese Ergebnisse lassen sich alle sehr leicht auf mehr Dimensionen 
tibertragen; die in zwei senkrechten Richtungen erfolgenden Bewegungen 
sind wieder unabhingig wie in der klassischen Theorie, und das Paket- 
zentrum bewegt sich auf einer Ellipse beliebiger Gré8e und Gestalt. 
Die Quantisierung betrifft wieder nur die Energie. 


SchluBbemerkung. In den hier behandelten drei Fallen haben 
wir keinerlei quantentheoretische Abweichung von den klassischen Er- 
gebnissen gefunden. Die einzige quantenhafte EKigentiimlichkeit in solch 
einfachen Fallen liegt in der durch das Heisenbergsche Unbestimmtheits- 
gesetz festgesetzten prinzipiellen Unbestimmtheit der Anfangswerte. Dieser 
Umstand liegt zweifellos daran, da8 in den obigen Fallen die quanten- 
theoretischen Lésungen der Bewegungsgleichungen der Form nach mit 
den klassischen tibereinstimmen. Erst in Fallen, wo die Form dieser 
Lésungen durch die der Quantentheorie eigentiimliche nichtkommutative 
Multiplikation beeinfluSt wird, ist eine Abweichung von den klassischen 
Ergebnissen zu erwarten, die nicht quantitativ durch einfache Uber- 
tragung der Unbestimmtheitsrelation auf die klassischen Formeln ge- 
wonnen werden kann. 

Den Herren Professoren Bohr und Darwin bin ich fir viele wert- 
volle Diskussionen und Bemerkungen zu Dank verpflichtet. Herrn 
Dr. Heisenberg méchte ich auch fiir viele Anregungen und kritische 
Urteile herzlichsten Dank sagen. 
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Uber den Mechanismus 
der elektrolytischen Stromleitung in Kristallen. 


Von A. Reis in Karlsruhe. 
(Eingegangen am 25. Juni 1927.) 


Der experimentelle Befund, daf in elektrolytisch leitenden Kristallen nur eine 
Jonenart merkliche Beweglichkeit besitzt, wird auf bekannte Erfahrungen iiber die 
Deformation der Jonen zuriickgefiihrt. An Stellen, die eine Stérunge des idealen 
Kristallgitters aufweisen, werden Ionen zum Platzwechsel dann befahigt, wenn die 
einseitige Anziehung durch die Nachbarn zur Fixierung nicht ausreicht; stark 
deformierende Ionen vermégen leicht deformierbare lIonen festzuhalten, 
nicht aber umgekehrt. 


Unter den Beobachtungen iiber den Platzwechsel von Jonen in Kri- 
stallen, die dem Verstiandnis bisher Schwierigkeiten bereiten, steht obenan 
die Erfahrung, da8 in jedem Salze nur einem [on merkliche Beweglichkeit 
zukommt. Fiir diese unerwartete Tatsache, die durch die Uberfiihrungs- © 
messungen von Tubandt sichergestellt ist und durch Diffusionsversuche 
von Braune, sowie durch Jonenstrahlversuche von G. C. Schmidt be- 
statigt wird, ist bisher keine Erklarung gegeben worden. Die Vorstellung 
vom einseitigen Platzwechsel einer Ionenart erschien nicht nur unbegriindet, 
sondern sogar in sich widerspruchsvoll. Die Formulierung von Tubandt’, 
daB die eine Ionenart im Kristall ein ,zusammenhangendes Geriist“ bildet, 
in dessen Zwischenraumen die andere lonenart beweglich eingeordnet ist, 
kennzeichnet am scharfsten die bestehende Schwierigkeit. Kristallbauten 
mit Anionengeriist (, Wabengitter“) sind vom Verfasser vorausgesagt und 
von V. M. Goldschmidt im Perowskit-Typus aufgefunden worden; in ihren 
Zwischenraumen sind die Kationen — wie zu erwarten — sehr schwer 
beweglich?. Die bisher auf Uberfiihrung untersuchten Salze sind bei allen 
Temperaturen keine Wabengitter, sondern Ionengitter, deren Zusammenhalt 
ausschlieSlich auf den Anziehungskraften zwischen den entgegengesetzt 


eveladenen Ionen beruht. 


1 ZS. f. anorg. Chem, 115, 126, 1920. 

2 Die einseitig kationische Leitung in Glisern kann auf unregelmalige, 
aber zusammenhangende Silikatgeriiste zuriickgefiihrt werden und entspricht etwa 
der Formulierung Tubandts. 
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Die Lisung der Schwierigkeit gelingt nun, wenn man die Erfahrungen | 


iiber die Einwirkung der Ionen auf ihre Nachbarn beriicksichtigt, die 
systematisch vor allem von Fajans an den physikalischen und chemischen 
Kigenschaften, von V. M. Goldschmidtam Kristallbau der einfach gebauten 
Verbindungen gewonnen worden sind. Vergleicht man die Zweiteilung der 
kristallisierten Elektrolyte in kationisch leitende (KCl, NaCl, Ag(Cl, 
AgBr, Ag J, Ag,SCu,S) und anionisch leitende (Pb-Haloide, Ba-Haloide, 
SrCl,) mit der deformierenden Wirkung und der Deformierbarkeit der 
beteiligten Ionen, so zeigt sich, daf in jedem Kristall das Ion mit der 
stirkeren Deformationswirkung die Stromleitung iibernimmt, wahrend das 
leichter deformierbare Ion unbeweglich ist. Damit haben wir zunichst 
eine tatsaichliche Zuriickfiihrung der Leitungsart auf jenes Baumerkmal 
der kristallisierten Stoffe gewonnen, das auch fiir ihre meisten anderen 
physikalischen Eigenschaften bestimmend ist. 


Zur Begriindung des Zusammenhangs gehen wir von der bewahrten 
Vorstellung aus, dai die [onen im Idealkristall an ihren Ruhelagen durch 
elastische Krafte dauernd festgehalten werden. Nur in der Nachbarschaft 
von Stérungsstellen irgendwelcher Art soll fiir [onen, die nicht mehr der 
allseitigen Wirkung ungestérter Gitterkrifte unterliegen, die Méglichkeit 
des Platzwechsels gegeben sein. Aber auch durch einseitige Anziehung 
kann ein Jon an seinem Platze wirksam festgehalten werden, wenn es 
dabei eine starke einseitige Deformation erleidet. Daf einseitige An- 
ziehung hinreicht, um deformierbare [onen und Molekiile an 
deformierende zu fixieren, nicht aber umgekehrt, ist aus zahl- 
reichen Erfahrungen bekannt. So ist z. B. eine deutliche Tendenz zur 
Bildung von Komplexionen [AgJ,]~ vorhanden, nicht aber von Ionen 
[(JAg,|t. Allgemein ist, wie Fajans gezeigt hat, die Befahicung 
eines Ions, als Koordinationszentrum zu wirken, von seiner defor- 
mierenden Wirkung abhingig, die eines Ions oder Molekiils zur Haftung 
an Koordinationsstellen von seiner Deformierbarkeit. Desgleichen finden 
wir nach Hund bei Schichtengittern die Netzebene der deformierenden 
Atome beiderseits umgeben von den Ebenen der deformierten Atome?. 


Um die Verhiltnisse im Jonengitter zu kennzeichnen, stellen wir uns 
vor, dab wir z. B. einen Ag Br-Kristall | zur {111}-Flache wachsen lassen, 


t Auch bei der gegenseitigen Einwirkung von neutralen Dipolmolekiilen in 
Lisung finden wir, daf die Rollen der stark deformierenden und der leicht defor- 
mierbaren Molekiile verschieden sind: die ersteren geben Lisungsmittel von hoher 
ionisierender Wirksamkeit, die letzteren Elektrolyte von hohem Tonisationsgrade, 
wie in einer folgenden Mitteilung gezeigt werden soll. 


{ 


: 
: 
| 
| 
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indem wir aus einem Vorrat an freischwebenden Ionen abwechselnd eine 


_ Netzebene von Ag-Ionen und eine Netzebene von Br-Ionen hinzufiigen: 


dann wird die Warmetinung fiir die Aufbringung einer Netzebene von 
Br-lonen gréfer sein als fiir die Ag-lonen. (Bei starren Ionen wiirden 
die Warmeténungen auch bei verschiedener GroBe der beiden Einzelradien 
genau gleich sein.) An allen Oberflachen von Ag Br-Kristallen miissen 
daher die freiliegenden Ag-Ionen viel beweglicher sein als die freiliegenden 
Br-Ionen. Die Einseitigkeit der thermischen Lonenemission wird damit 
verstandlich; ebenso — wenn wir an allen Stdrungsstellen des Gitters ahn- 


liche Verhiltnisse annehmen wie an freien Oberflichen — die einseitige 


Befaéhigung zum Platzwechsel?. 


Es ist ersichtlich, daf die hier vorgeschlagene Begriindung der ein- 
seitigen Ionenbeweglichkeit nahe verwandt ist mit der Zuriickftihrung 
auf Selbstkomplexbildung durch G. C. Schmidt”. Im Gegensatz zu 
G. C. Schmidt nehmen wir jedoch keine Komplexionen von bestimmter 
stéchiometrischer Abgrenzung an, sondern setzen an deren Stelle die un- 
gestérten Gitterstiicke, die an ihren Grenzen iiberwiegend die leicht defor- 
mierbaren [onen — gewissermafen adsorbiert — festhalten, wahrend 
zwischen den Gitterstiicken [onen der anderen Art beweglich sind. Daraus 
folgt, da von der beweglichen lonenart gleichzeitig immer nur ein 
Teil zum Platzwechsel befaihigt ist; die tibrigen sind mit den Ionen 
der unbeweglichen Art zu Gitterstiicken starr vereinigt, deren Inhalt 
manchmal nur wenige Atome, manchmal grofe ungestirte Gitter- 
blécke ausmachen wird. Durch diese Auffassung ist der bisher 
empfundene Widerspruch (s. 8. 3531; §. 3557, 3) zwischen den Be- 
weglichkeitsbefunden und den réntgenographisch ermittelten Kristall- 


bauten véllig tiberwunden. 


Der Platzwechselbehinderung fiir deformierbare Ionen entspricht eine 
Erleichterung fiir deformierende, indem die Nachbarn des abgewanderten 
Ions durch die verbleibenden deformierenden Jonen stiirker als vorher 
einseitig deformiert werden. Aus diesen Deformationszuwachsen wird 
ein Energiegewinn erzielt, um den sich der Energieaufwand fiir den 


1 Auch die Adsorptionsgleichgewichte zwischen kristallisiertem AgBr und 
seinen Ionen in wasseriger Lésung miissen im Sinne der Ausfiihrungen von Fajans 
und Beckerath (ZS. f. phys. Chem. 97, 500, 1921) derart liegen, dai Br-lonen 
starker adsorbiert werden als Ag-Ionen. AgBr im Gleichgewicht mit seiner wasse- 
rigen Lisung wird sich daher negativ aufladen. 

2 ZS. f. Elektrochem. 80, 442, 1924. 

3 Tubandt, ebenda 31, 87, 1925, 


“ 
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Platzwechsel des deformierenden Ions vermindert’. Die erhéhte Be- 
weglichkeit des deformierenden und die verminderte des deformierten Ions 
gehen auf ein und dieselbe Ursache zuriick. Hier liegt der Grund dafiir, daf 
mittlere und hohe Beweglichkeiten immer einseitig und an starke Defor- 
mationswirkung der beweglichen Ionenart auf die andere gekniipit sind. 

Auch das stéchiometrische Verhaltnis zwischen Anionen und Kationen 
mu auf die Beweglichkeiten der beiden Ionen von EinfluS sein. Durch 
zahlenmifige Uberlegenheit wird die Fahigkeit einer Jonenart, die andere 
Art an Stérungsstellen festzuhalten, unterstiitzt und umgekehrt. Da die 
Deformationswirkungen der Anionen wie die Deformierbarkeit der Kationen 
nur magige Betrage erreichen, finden wir anionische Stromleitung bisher 
nur bei Salzen des Typus Me™ X,. 

Die vorstehend gekennzeichneten Uberlegungen sind anwendbar auf 
jede Art von Gitterstérung, einerlei, ob die Stérungsstellen an den Grenzen 
der Kristallite oder ,einheitlichen Gitterblécke* (Smekal) dauernd ver- 
harren oder ob sie im ganzen Kristallgebiet infolge der Warmebewegung 
an unaufhiérlich wechselnden Stellen erzeugt werden. v. Hevesy hat 
darauf hingewiesen, daS bei schlecht leitenden Kristallen die Stirung 
durch Gitterporen, bei gut leitenden die Stérung durch Warmebewegung 
den Hauptanteil am Mechanismus der Stromleitung iibernehmen mu8, und 
da die Warmebewegung im [onengitter um so leichter Stérungsstellen 
erzeugt, je kleinere Arbeit erforderlich ist, um die den Kristall aufbauenden 
Jonen in den ungeladenen Zustand zu iiberfiihren. Diese Regel trifft zu 
fiir kationische Leiter, denn hier wird die Neutralisierungsarbeit mit 
wachsender Deformation immer kleiner, z. B. vom AgF bis zum AgJ 
(Fajans); bei den anionischen Leitern hingegen sinkt die Leitfahigkeit 
z. B. vom PbF, bis zum PbJ,, entsprechend der abnehmenden Deformation 
des Pb-Ions durch die Halogenionen und der zunehmenden Deformation 
der Halogenionen durch die Pb-Ionen. 

Die dargelegte Auffassung fiihrt zu Voraussagen iiber die Uber- 
fiihrungszahlen der kristallisierten Elektrolyte. Als Grundlagen dienen uns: 
Deformierbarkeit und deformierende Wirkung der Ionen? (Fajans), Gitterbau® 


1 Analog vermindert sich die Sublimationswirme der Alkalihaloide mit der 
Deformationswirkung bei der Molekiilbildung. 

2 V. M. Goldschmidt fabt diese zwei Higenschaften unter der Bezeichnung 
»Polarisationseigenschaften der Jonen“ zusammen. 

3 Bei Benutzung von Gitterdaten ist auf die Méglichkeit von polymorphen 
Umwandlungen zu achten; bei héherer Temperatur verschiebt sich die Stabilitat 
meist zugunsten héherer Koordinationszahlen und verringerter Deformations- 
wirkungen, daher zugunsten der héheren Symmetrie. 
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und Selbstkomplexbildung in Lésung. Bei Salzen aus ein-einwertigen 


Atomionen wird die kationische Stromleitung die Regel sein, da die 
Deformationswirkung der Anionen nur selten hinreichende Starke 
erreicht. Anionische Leitung ware allenfalls bei den Fluoriden der 
Metalle mit gréStem Ionenvolumen zu erwarten. Entsprechendes gilt fiir 
Verbindungen mit zwei-zweiwertigen Atomionen; anionische Leitung kann 
nur bei den Oxyden der Metalle mit eroitem Jonenvolumen vorkommen 
(etwa bei PbO). Bei ein-zweiwertigen Atomionen werden entsprechend 
den vorangehenden Ausfiihrungen die einwertigen Ionen im Vorteil sein. 
In Verbindungen aus einwertigen Metallionen und den zweiwertigen Ionen 
0”, 8", Se”, Te” wird die elektrolytische Stromleitung immer eine kat- 
ionische sein. Bei den Halogeniden zweiwertiger Metalle wird die 
anionische Leitung vorherrschen; Ausnahmen wird man etwa bei den 
Jodiden von Zink und Cadmium suchen miissen. © 


Mehratomige Ionen kénnen nur geringe deformierende Wirkung aus- 
tiben; leichte Deformierbarkeit kann zwar auftreten, ist aber zwangslaufig 
mit Fliichtigkeit oder Zersetzlichkeit verbunden (Ammoniumsalze, Poly- 
sulfide usw.), so da8 Temperaturen, die lebhaften Platzwechsel erméglichen, 
kaum erreicht werden. 


Auch Voraussagen tiber die GréBe des Leitvermégens werden 
zuginglich: es wiachst bei kationischen wie bei anionischen Leitern 
mit dem Deformationsgrad des deformierbaren Ions und dem stéchiome- 
trischen Zahlenverhialtnis zwischen dem deformierenden und dem deformier- 


baren Ion. 


Eine Voraussage, ob elektrolytische Stromleitung unter merk- 
licher Beteiligung beider Ionen auftreten kann, erscheint noch 
verfriiht; mit erheblichen Betragen des Leitvermigens ist sie sicherlich 
unvereinbar. Die giinstigsten Voraussetzungen fiir die Beteiligung 
beider Ionen werden wir vielleicht gewinnen, wenn wir Stoffe aus- 
wihlen, in dene. beide Ionen schwache und annihernd gleiche Defor- 
mationen erleiden und wenn wir die Leitféhigkeit durch Bestrahlung 


usw. kiinstlich erhéhen. 


Anmerkung beider Korrektur. Einer freundlichen Mitteilung 
von Herrn Fajans verdanke ich den Hinweis, daf man in vielen der 
anionisch leitenden Haloide zweiwertiger Metalle das Anion als 
stiarker deformiert annehmen muB als das Kation. Fiir ein-zweiwertige 
Elektrolyte ist daher die Rangordnung der beiden in der vorliegenden 


~ 
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Mitteilung nachgewiesenen Einfliisse umzukehren: in erster Linie ist das 


Ladungsverhaltnis mafSgebend — das zweiwertige Ion haftet 
ceteris paribus sehr viel fester als das einwertige, in zweiter Linie 
kommt es auf die Deformation an —; je stirker das zweiwertige 


Ion deformiert ist, desto beweglicher wird das einwertige. Immer ist die 
erhéhte Beweglichkeit eines Ions mit der verminderten Beweglichkeit 
des anderen ursaéchlich verkniipft. 

Herr Fajans teilt mir ferner mit, da ihn ganz ahnliche Uber- 
legungen veranlafit haben, einerseits die aut 8.355, FuBnote 1 auf- 
geworfene Frage des Ladungssinnes von Silberhaloiden im Gleichgewicht 
mit ihren gesittigten Lésungen in reinem Wasser experimentell zu priifen, 
andererseits die Deformationseffekte bei Ionenadsorption an kationisch 
und anionisch leitenden Salzen auf optischem Wege zu untersuchen. Die 
Ergebnisse werden bald veréffentlicht werden. 


Ableitung des Fresnelschen Mitftthrungskoeffizienten 
aus der Lichtquantentheorie. 
Von W. Laschkarew in Kiew. 
(Eingegangen am 19. April 1927.) 


Hin einfacher Mechanismus der Zusammenstofe zwischen den Atomen und den 
Lichtquanten erklart die Abnahme der Lichtgeschwindigkeit in einem materiellen 
Kérper und laft den Fresnelschen Mitfiihrungskoeffizienten ableiten. 


Vom Gesichtspunkt der Lichtquantentheorie aus laft sich der Mecha- 
nismus der Fortpflanzung des Lichtes im materiellen Medium folgender- 
masen auffassen?: 

Zwischen den einzelnen Atomen bewegt sich das Quant, wie im 
Vakuum, mit der konstanten Geschwindigkeit c. Beim Zusammenstof 
mit einem Atom bleibt es auf irgend eine Weise im Laufe der Zeit ¢ mit 
dem letzteren verbunden, dann wird es in der alten Richtung ausgestrablt. 
Ein derartiger Mechanismus erklart die Abnahme der Lichtgeschwindigkeit 
in einem materiellen Kérper im Vergleich zum Vakuum. 

Die mittlere Linge der Bahn des Quantes zwischen zwei Zusammen- 
stéBen sei ?. Das Zeitintervall zwischen zwei Ausstrahlungen des Quantes 
durch ein Atom und das niachstfolgende ist also 


i 
a i 
¢ ee 
Das Quant wird inzwischen die Bahn 
i == 
durchlaufen. Es ergibt sich daraus seine Geschwindigkeit 
L c 
SS (1) 
iL! CT 


und der Brechungsindex des Mediums 
m=1+ <. 


Nun stellen wir uns vor, dafS das Medium sich in der Fortpflanzungs- 


richtung des Lichtes mit der Geschwindigkeit v bewegt. 


1 Vgl. L. S. Ornstein und H. 0. Burger, ZS. f. Phys. 80, 253, 1924; 
K. F. Herzfeld, ebenda 28, 341, 1924. 
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yy? 
Dann folgt (indem wir die Glieder von der Ordnung = und dariiber» 


vernachlissigen) 
U l v 
T= ——+r=—(n4-), (2) 
¢—v c c 
le vo 
a) ae i(1 —}. 3 
iG ae + Vv +n ; ) (3) 
Die mittlere Geschwindigkeit des Lichtes wire in diesem Falle 
L+ae 1 | 
v= ¢—— =V+o(1-5+--). (4) 
n + a 


Es ergibt sich in Ubereinstimmung mit Fresnel der Mitfiihrungs- 


koeffizient 
1 
ae: 
Die Resultate der vorliegenden Arbeit sind auf der fiinften Tagung 
der Russischen Physikalischen Assoziation in Moskau (Dezember 1926) 


mitgeteilt worden. 


Kiew, Polytechnisches Institut, Physikalisches Forschungskatheder. 
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Zur Theorie der Bewegung 
von Materie und Licht im Gravitationsfelde. 


Von W. Laschkarew in Kiew. 


(Eingegangen am 13.Juni 1927.) 


§ 1. Gesetze des Gravitationsfeldes’ § 2. Planetenbewegung. § 3. Lichtbewegung 
im Gravitationsfelde. 


Im Laufe der letzten Jahre erschien eine Reihe von Arbeiten, welche 
die Erscheinungen im Gravitationsfelde ohne Zuhilfenahme der kom- 
plizierten Vorstellungen der allgemeinen Relativitatstheorie zu behandeln 
versuchten. Ein Teil dieser Arbeiten (P. Lenard’, K. Schaposch- 
nikow’”) beschraénkt sich auf die Betrachtung von Lichterscheinungen 
im Gravitationsfelde, andere (A. Bucherer*, G. Maneff*, W. Lasch- 
karew°) haben sich gleichzeitig mit Erscheinungen der Planeten- 
bewegung befaBt. 

In der vorliegenden Abhandlung soll gezeigt werden, da8 die 
SchluBfolgerungen der allgemeinen Relativitatstheorie aus den Gesetzen 
der klassischen Mechanik bei Zufiigung eines verallgemeinerten Hasen- 
éhrlschen Prinzips erhalten werden. Es wurde auSerdem vyorausgesetzt, 
da8 die Masse von Lichtstrahlen denselben Gesetzen der Mechanik 
unterliegt. 

Die Verallgemeinerung des Hasenodhrlschen Prinzips besteht in 
der Annahme, da8 die potentielle Energie bei der Massenberechnung in 
_derselben Weise zu beriicksichtigen ist, wie die kinetische, so dab 


7 


W 
m= “3 (1) 


wird, wo W, die Gesamtenergie bedeutet, und nach dem Energieerhaltungs- 
satz eine Konstante ist. 

Diese Annahme wurde schon von A. Bucherer eingefiihrt, doch 
unterscheiden sich unsere Berechnung und zum Teil auch die Ergebnisse 


wesentlich von den seinigen. 


1 Pp. Lenard, Ann. d. Phys. 738, 89, 1924. 

2K. Schaposchnikow, ZS. f. Phys. 36, 73, 1926. 

3 A. Bucherer, Ann. d. Phys. 68, 1, 545, 1922; ZS.f. Phys. 26, 188, 
1924; 28, 335, 1924. 

4G. Maneff, ZS. f. Phys. 38, 710, 1925. 

5 W. Laschkarew, ebenda 36, 73, 1926. 
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Wir bemerken noch, daB fiir die Kérpermasse (was schon S. Lewis 
gezeigt hat) aus dem Hasenéhrlschen Prinzip folgt: 


i — 


mW ge ae 
v v 
C C 


wo m, und m, die transversale bzw. longitudinale Masse bedeuten. 


Im allgemeinen Fall haben wir fiir m,, welches den Pro- 
portionalitatsfaktor zwischen der Kraft und der Beschleunigungskom- 
ponente in der Richtung der Kraft bezeichnet (w ist der Winkel zwischen 
der Kraft und Geschwindigkeitsrichtungen) 


1 cos’ psi a ; 
My), an M4 m) : 
oder 
1 v Vy 
aa yw ‘ 
My = m1 + 52 + “tl. (2) 


§ 1. Gesetze des Gravitationsfeldes. Wir nehmen an, dab 
auf ein materielles Objekt im Schwerefelde eine zentrale Kraft einwirkt, 
die durch das Gesetz 

if = fm (3) 
bestimmt wird; f ist die Spannung des Gravitationsfeldes; im Falle 
materieller Kérper ist es die zentripetale Beschleunigung, die fiir alle 
Korper gleich ist. Nach Newton ist 

ee | (4) 

Es soll nun gezeigt werden, daS aus der Annahme, da8 dem Licht- 
energiestrome wie einem jeden Kérper ein Gewicht zukommt, der Schluf 
folet, die Lichtgeschwindigkeit sei eine Funktion der Lage. Nehmen 
wir an, daf eine bestimmte Menge W, der Lichtenergie sich langs eines 
Radiusvektors bewegt; dann ist: 


Oh add. ar Gel a W, de 
ae ueie di. de. 1 er 


v . 
(wo J = — den Impuls des Lichtstromes oo 


i 


Da F = 0 ist, so ist auch 0... Da: fir. lichtyine= ad: ist, 
¢ 


haben wir: 


y .- 
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P Es ergibt sich daraus, indem wir im Unendlichen c., —= €, setzen, 
nach der Integration: 
Cte (1—2 *), (5) 
M 
wo a = > den Gravitationsradius darstellt. 


Wir gehen zur Berechnung der Masse eines Kérpers im Gravitations- 
felde tiber. Seine Energie setzt sich zusammen aus der latenten Energie 
der Ruhemasse (die im Falle des Lichtstrahls fehlt) und der konstanten 
Energie Hm,, mit der er sich im Gravitationskraftfelde bewegt: 


Wy = mq + my H, 
woraus nach (1) und (5) folgt 


m = m(1 +3) (1 +24). (6) 


Statt H wird jetzt sein unter den iiblichen Voraussetzungen be- 
rechneter Wert eingesetzt 
wP Soot BE 
a oe 


Dann erhalten wir als erste Annaherung 
yl ed 
Ss i ee fee 
my mo( {+ 9 e = -) 


was sich folgenderma8en schreiben labt: 


24M 
t+ 
nm — m,\1 + — del aly (7) 
2 fis 


Das zweite Glied im Zahler des Bruches ist die unmittelbare Folge 
unserer Annahme tiber die Tragheit der potentiellen Gravitationsenergie. 
Diesem Gliede, von der GriéSenordnung des Quadrats der Geschwindigkeit, 
kommt eine ganz bestimmte physikalische Bedeutung zu. Nach (4) ist 
es das Quadrat der Geschwindigkeit », die ein aus dem Unendlichen 
ohne Anfangsgeschwindigkeit fallender Kérper erlangen wiirde. 

Es laft sich sagen: ein Korper, der sich im Gravitationsfelde mit 
der Geschwindigkeit » bewegt, ist beziiglich seiner Masse einem solchen 
aquivalent, der sich mit einer bestimmten effektiven Geschwindigkeit 
w bewegen wiirde, wobei das Feld als nicht wirkend anzusehen wire. 
Diese effektive Geschwindigkeit ist gleich 

w= v' +d’. (8) 
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Die Zusatzgeschwindigkeit » ist nach den Bedingungen der Sym-_ 

. oll 
metrie nach dem Radiusvektor gerichtet. Sie ist eime Funktion der | 
Lage allein. Fir die Komponenten der effektiven Geschwindigkeit haben 


wir daher (langs dem Radiusvektor und senkrecht zu ihm): 


ie = O,. le 
(i 


Yr - (9) 


iterate we —— 
Wp = % =P 9 


Insofern wir v nicht als eine fiktive GroBe, sondern als den Aus- 
druck einer gewissen physikalischen Realitit auffassen, sind wir be- 
rechtigt, die oben angegebenen Formeln der Abhiingigkeit der Masse von 
der Geschwindigkeit anzuwenden. Fiir die transversale und die radiale | 
Masse erhalten wir: 


Oo Oo 
Me —= My (1 + S Ng Mes (1 + a=). (10) 
Hier ist m, eine auBerhalb des Feldes ruhende Masse. Die radiale 
Masse im Falle einer willkiirlichen Bewegung ist nach (9) und (2) 


e 


Oo ye ar 
m, =m[t+32 +5545]. (11) 


§ 2. Planetenbewegung im Gravitationsfelde. Man kann 
sich unschwer davon iiberzeugen, dai die Planetenbewegung in unserem 
Falle, wie im klassischen, in einer Ebene erfolgen mu8, weil die Be- 
schleunigungen und die Kriafte in der Ebene liegen, die durch den Ge- 
schwindigkeitsvektor der Planeten und das Anziehungszentrum bestimmt 
wird. In dieser Ebene sei ein rechtwinkliges Koordinatensystem mit 
seinem Anfang im Anziehungszentrum angenommen. 

Fiir die Impulse erhalten wir die Ausdriicke: 


: / HT 5 
T= im (1+ 5)(1 +24), 
' H Oo 
Jy = ym,(1 + a) + 2=): 
¢ ih 
Indem wir den Umstand beriicksichtigen, da8 die zentripetale Be- 


schleunigung f fiir alle Kérper die gleiche ist, berechnen wir die zentrale 
Kraft als Produkt der ersteren und der radialen Masse (11). 


F=fm,(1+ 5)(1+44). (12) 
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m 
In diesem Ausdrucke sehen wir’ von dem Gliede a aus folgenden 
€ 


Griinden ab. Seine Gré8e laBt sich leicht berechnen und ist in Polar- 
koordinaten gleich 


y2 e : 
oy pty 4 Dp sin? 409) (13) 
p = Parameter der Bahn; e = Exzentrizitiit. 


Fiir die Planeten unseres.-Systems ist e klein (fiir Merkur ist es 
nicht gréSer als 0,21), wir sind also berechtigt, das Quadrat der Ex- 


a ad 


zentrizitat zu vernachlissigen. Die Bewegungsgleichungen F' = <r 


haben. in unserem Falle die Form: 


ra ife —28e](14 28), 
j= rf —287](0+88), 


Fiir die Flachenintegrale und das Energieintegral erhalten wir in 


(14) 


Polarkoordinaten 
Sp =A — 22), (15) 
2%M if M 
yg? = ez (1-4 ree ee (16) 
Die Differentialgleichung der Trajektorie hat die Form 
d* 9 4M kon tM, 
mi ae Tel! —6a%r). oe 
= as Es ergibt sich also eine Ellipse mit Prazessionsbewegung des 
r 
; %M \eiesaeees Pe es : 4 
Perihels. Da os ist, finden wir fiir die Perihelbewegung wihrend 
y, p 
eines Umlaufs des Planeten 
Pp 


im Einklang mit den iiblichen Ergebnissen der allgemeinen Relativitats- 
Oo o 
theorie. Die Theorie von A. Bucherer fihrt zum Wert gee: 3 ae 


§ 3. Gravitationsoptik. Es wurde eine Menge der Lichtenergie 
é, betrachtet, die aus dem Unendlichen in ein Gravitationsfeld eintritt 
[are 


24% 
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Die Gravitationskrafte leisten dabei eine positive Arbeit, indem sie i 
die Energie des Lichtbiindels auf Kosten seiner potentiellen Energie ver- — 
griBern. Im Felde ist also ¢ > &; &, gilt fiir die Unendlichkeit. Der 
Energieerhaltungssatz mu8 in unserm Falle geschrieben werden: 

“4M é, 


i. — 5) an” 


r 
oder annahernd nach Integration 


e = (1+ *). (19) 


Es ist zu bemerken, daf diese Energie, die auf Kosten der 
potentiellen wichst, véllig analog der kinetischen Energie der gewohn- 
lichen Kérper ist. Dieser Umstand gestattet, die Trajektorie des in das | 
Schwerefeld eintretenden Strahles durch Anwendung des Prinzips der 
kleinsten Wirkung zu studieren. 

Das Prinzip 148t sich als Variation des Integrals 


8 | Lyin dt — 0 
auffassen. In unserem Falle ist 
sfeat—8| Sas =o. (20) 
Das erste Integral der Euler-Lagrangeschen Gleichung in unserem 
Falle ist: 
(1 See - y 
r 
SS = D. 21 
ie (21) 
aan 


D ist die Linge des Lotes vom Attraktionszentrum auf die Asymptote 
zur Trajektorie des Lichtstrahls, oder angenahert der kiirzeste Abstand 


der Trajektorie vom Zentrum. D = r, = ee Es folgt dann 
Qo 


saa O =e, (22) 


Die Gleichung (22) ergibt eine Hyperbel 9 = @, cos(@ — gy) + 20 2. 
Fir die Ablenkung des Lichtstrahls erhalten wir 


= —_. (23) 


Dies ist wieder eine Beziehung, die aus der allgemeinen Relativitits- 
theorie abgeleitet worden ist. 


ls | 


the) 


9 
pS 
7 
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Bisher haben wir uns weder zugunsten der Quanten- noch der 


- Wellentheorie des Lichtes ausgesprochen; es war dies unwesentlich, so- 


weit wir nur die mechanischen Eigenschaften des Lichtstrahls behandelten, 
als diejenigen eines Stromes von Masse, die sich mit der kritischen Ge- 
schwindigkeit bewegt. Eine diskrete oder kontinuierliche raumliche 
Verteilung dieser Masse konnte in-unseren Formeln keinen Ausdruck 
finden. 


Wenn wir nun von der Mechanik zur eigentlichen Optik iibergehen, 
ist eme weitere Hypothese erforderlich. Diese Zusatzhypothese wird 
von der Quantentheorie geliefert, indem der Zusammenhang von Energie 
und Frequenz gegeben wird 

& == bw. (24) 


Bis jetzt hatte ¢ die Bedeutung einer willkiirlich herausgegriffenen 
Energiemenge im Lichtstrome. Indem wir uns nun auf die Energie eines 
Quants beschrinken, sind wir berechtigt, dem letzteren auch eine be- 
stimmte Frequenz zuzuschreiben. 


Hiermit ergibt die Formel (19) 
v= »(1+ 2). (2) 


Also wiachst die Frequenz des Lichtes im Gravitationsfelde mit der 
Anniherung an das Zentrum. Vorausgesetzt, da8 ein Quant iiberall im 
Weltall mit der gleichen Frequenz ausgestrahlt wird (die Zeit betrachten 
wir als Invariante), kommt man zu dem Schlusse, daf ein Quant, welches 
sich vom Gravitationszentrum entfernt und den Gravitationskriften ent- 
gegenarbeitet, einen Teil seiner Energie — folglich auch einen Teil seiner 
Frequenz — verlieren muB. 

Mittels eimes Spektroskops wird sich eine Rotverschiebung eines 
von der Sonne herkommenden Quantes im Vergleich zu einem auf der 
Erde ausgestrahiten feststellen lassen. 

Diese Erklarung der Rotverschiebung ergibt ebenfalls den Ein- 
steinschen Wert (die Erklarung der Rotverschiebung in der vorliegenden 
Arbeit entspricht derjenigen von K. Schaposchnikow’. 

Die Beschrankung des Hasenéhrlschen Prinzips auf die kinetische 
und die Lichtenergie wiirde ganz andere Resultate liefern, die wir kurz 


angeben: 


1 loc. cit. 


868 W. Laschkarew, Zur Theorie der Bewegung von Materie und Licht usw. 


1. ¢ = const; die Lichtgeschwindigkeit ist unabhangig von der Lage. 
2. Die Masse des Kérpers hingt nur von der Geschwindigkeit ab. 
3.4 = - * 7" im Jabrhundert fiir Merkur. 

p 


2 8 =e 0,87" fiir den Sonnenrand. 
"9 
5. Die Beriicksichtigung der Quantentheorie wiirde dieselben Folge. 


rungen fiir die Rotverschiebung liefern, wie wir sie in dieser Arbeit er- 
halten haben. 


Zusammenfassung. 


Der Theorie liegen folgende Voraussetzungen zugrunde: 

1. Fir alle materiellen Objekte (Kérper, Lichtstrahlen) gelten der 
Impuls- und der Energieerhaltungssatz. 

2. Die Newtonsche Gravitationskratt wirkt auf alle materiellen 
Objekte ein. 

3. Nicht nur der kinetischen Bewegungsenergie, sondern auch der 
potentiellen Energie der Lage kommt eine Masse zu. 

Aus diesen Annahmen folgen fiir die Perihelbewegung der Planeten 
und die Ablenkung des Lichtstrahls im Gravitationsfelde die von der 
allgemeinen Relativititstheorie gegebenen Werte, jedoch im gewéhnlichen 
dreidimensionalen Raume bei Invarianz von Raum und Zeit. 

Die Resultate der vorliegenden Arbeit sind auf der finften Tagung 
der Russischen Physikalischen Assoziation in Moskau (Dezember 1926) 
mitgeteilt worden. 


Kiew, Polytechnisches Institut, Physikalisches Forschungskatheder. 


| 
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Absorptionskurve der Hohenstrahlung im Wasser. 


(Bemerkungen zur Arbeit von E. Steinke: Uber die durchdringende 
Strahlung im Meeresniveau.) 


Von L. Myssowsky und L. Tuwim in Leningrad. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 14. Juni 1927.) 


Es wurden Absorptionsmessungen der Hohenstrahlung im Wasser bei Balaklawa 

(Krim) ausgefiihrt. Die dabei erhaltenen Resultate wurden zusammen mit den 

schon friiher aus den Newa- und Onegaseemessungen erhaltenen durch eine 

Kurve veranschaulicht. Dieser Kurve entspricht der Absorptionskoeffizient 

#y,0 = (2,9 +0,2).10-% cm-l. Einige Mifversténdnisse iiber die Gréfe des 

Absorptionskoeffizienten im Wasser, welche sich auf unsere friiheren Arbeiten 
beziehen, werden damit vollstandig erklart. 


Die Ergebnisse von Steinke iiber die Abhangigkeit der Intensitat 
der Héhenstrahlung vom Luftdruck und iiber die Richtung der Strahlung 
im Meeresniveau' stimmen nicht nur mit unseren eigenen Messungen 
sehr gut iiberein, sondern sind auch viel vollstandiger als diese. Es 


_treten jedoch in seiner Arbeit bei Erwahnung unserer in dieser Zeitschrift 


veroffentlichten Arbeiten einige MiBverstindnisse auf, was wahrscheinlich 
durch die Kiirze der Darstellung in unseren Artikeln zu erkliren sein diirfte. 
Der Absorptionskoeffizient wy,9 == (2,8 + 0,2).10~-*cem—? wurde 
aus den Onegaseemessungen bei Benutzung des Ausdrucks 
7/2 


Jez = 4d | eH H 800% sin 9d 8 
0 


a) 


gewonnen, ebenso wie wir friiher aus denselben Versuchen 
eno (50a, 2) 10-8 

bei Annahme des einfachen Exponentialgesetzes Jy, = }Je—"“ erhalten 
hatten®. Es folgt daraus, da8 in Tabelle 9 in dem Artikel von Steinke 
(S. 601) in Spalte , Art der Messungen* die Worte , Richtungsmessungen “ 
durch ,Wassermessungen* und in Spalte ,Bereich“ die Werte ,von 
0 bis 1m H,O* durch ,Meeresniveau bis 10m H,O* zu ersetzen sind. 
Was aber unsere Richtungsmessungen betrifft, so ergaben sie einen etwas 
anderen Koeffizienten, nimlich (2} + 4). 10~%, was auch an einer anderen 
Stelle (S. 594) in der Arbeit von Steinke angegeben ist. 


1 ZS. f. Phys. 42, 570, 1927. 
2 Dies ist auch in Meyer und Schweidler, Radioaktivitat 1927, in der 


Tabelle S. 606 angefihrt. 
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Im Gegensatz zu dem, was Steinke auf S.599 aussagt, nimlich _ 
daB unsere Messungen bei gleichen Versenktiefen eine viel starkere Ab- — 
sorption als diejenigen von Millikan ergaben, erhielten wir bei gleichen i 
Versenktiefen (von der oberen Grenze der homogenen Atmosphare ge- 
rechnet) nahezu dieselbe Absorption, wie Millikan. Durch die im 
Jahre 1925 von uns aus den Onegaseemessungen erhaltenen Punkte 
wurde unter der Annahme des Exponentialgesetzes eine Kurve gezogen, 
welche nach den Ergebnissen unserer Richtungsversuche nur unvollkommen 
der Wirklichkeit entsprach?. Man konnte vermuten, daS wir auf dem 
Onegasee zu wenig Punkte fiir eine genaue Konstruktion der Absorptions- 
kurve erhalten hatten. Um die Zahl dieser Punkte zu vermehren, haben 


wir im Sommer 1926 im Schwarzen Meer bei Balaklawa (Krim) noch 
einige weitere Messungen ausgefiihrt. Diese Messungen wurden bei 
ruhigem Wetter teils in der Mitte der inneren Bucht von Balaklawa bei 
25m Wassertiefe, teils im Meer zwischen Kap Aija und Kap Fiolent 
einige Kilometer von der nichsten Kiiste entfernt (13 bis 15° Winkel- 
abstand von allen ins Meer hineimragenden Felsen) bei 40 bis 70m 
Wassertiefe ausgefiihrt. Die Wassertemperatur in 50 m Tiefe betrug 11°C. 
Unser Kolhérster-Elektroskop wurde von einem Segelboot aus an einer 
Kette versenkt. Es arbeitete stets mit der kleineren Empfindlichkeit?. 


Schwarzes Meer, 23. bis 29. Juli 1926. 


Juli 1926 Ort Versenktiefe in Mittlere Strome- 
a starke 
Qey 20s oO Om DISROHEn. Meer 0,00 96 
Bile, 2O0L; On DISmOR nN. = 0,90 82 
2855) 10) bighsl Saar aeeee Bucht 0,90 81 
28.9 016) bis) 2ORe. ee rs 1,50 79 
20:00 9 p18 al Deemer Meer B20 64 


In der Kurve der Fig. 1 sind zu den schon friiher von uns? und 
von Millikan® angegebenen Punkten diejenigen der Tabelle hinzugefiigt. 
Luftdruckeinfliisse sind dabei unberiicksichtigt geblieben, weil, wie bei 


1 ZS. f. Phys. 36, 615, 1926, siehe Ende S. 621. 

2 Ebenda 35, 299, 1925. 

3 L. Myssowsky und L. Tuwim, ZS. f. Phys. 85, 299, 1925, Tabelle 
S. 301; 39, 146, 1926, S. 148, Zeile 2 von unten. R. A. Millikan, Phys. Rev. 28, 
851, 1926, S. 856, Tabelle 1 (Messungen mit dem ,the more reliable“ Elektroskop 
Nr. 3). Alle Millikanschen Ergebnisse sind nach Abzug der Kigenstrahlung des 
Elektroskops Joo = 3,65 mit dem konstanten Zahlenfaktor 30 multipliziert; von 
allen unseren Angaben ist Jo = 44 abgezogen. 
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uns, so auch bei Millikan entsprechende Angaben fehlten. Wie aus 
dieser Kurve zu ersehen ist, stehen unsere neuen Angaben keineswegs im 
Widerspruch zu den friiheren, ebenso befinden sich die aus der Arbeit 
von Millikan entnommenen Punkte in guter Ubereinstimmung mit den 
unserigen. Der aus dieser Kurve nach dem Ausdruck 


7/2 


Tq = 4 I [e800 sin Od 0 
“0 


berechnete Absorptionskoeffizient der Héhenstrahlung im Wasser ergibt 
sich zu (2,9 + 0,2).10-*cm—1, was mit dem aus den Onegaseemessungen 
allein erhaltenen Koeffizient (2,8 + 0,2).10-3 iibereinstimmend an- 
gesehen werden kann, da die Differenz beider GréBen vollstandig innerhalb 
der angegebenen Fehlergrenzen liegt. 


BS 


o Myssowsky und Tuwim 


a Millikan 


oD 5 20 25 
Fig. 1. 


Es ist noch ein Mifverstaéndnis zu erkliren. Unsere Arbeit tiber 
den Einflu8 des Luftdrucks auf die Intensitat der Héhenstrahlung, 
, Barometereffekt* nach der Ausdrucksweise von Steinke, wurde im 
Oktober 1926 verdffentlicht!. Ebenda wurde der Einfluf von Baro- 
meterschwankungen auf die feinen Versuche iiber die etwaige Existenz 
einer bevorzugten, z. B. zur MilchstraBe weisenden Richtung bei der 
Hohenstrahlung im Weltraum besprochen?. Es erhellt daraus, da$ man 
auf 8. 599, wo die Resultate von Steinke tiber Intensitatsschwankungen 


1 ZS. f. Phys. 89, 146, 1926. 
2 Ebenda 8. 150. 


372 lL. Myssowsky u. L. Tuwim, Absorptionskurve der Héhenstrahlung im Wasser. 


der Héhenstrahlung von ihm selbst als Bestatigung unserer diesbeztig- . 


lichen Angaben angefiihrt werden, nicht auf unsere Richtungsmessungen’, 


sondern auf unsere Schwankungsmessungen? bezug nehmen mu8. Die — 


Resultate von Steinke, welche zeigen, daB die auf gleichen Luftdruck 
bezogene Intensitét der Héhenstrahlung keinen merklichen Schwankungen 
zu unterliegen scheint, sind von groSer Bedeutung fir die Frage nach 
dem Ursprung der Hoéhenstrahlung. Es ist bedauerlich, daB eben bei 
der Darstellung dieser wichtigen Frage, ein offenbar zufalliger Fehler 
zugelassen wurde, welcher indessen das Verstehen ziemlich erschweren kann. 

Als Ergebnis dieser Bemerkungen erhalten wir eine erfreuliche Uber- 
einstimmung zwischen den wesentlichsten Resultaten von Steinke, 


. ° ° . . { 
Millikan und uns, was die einzelnen Messungen noch mehr als gesichert 


anzusehen gestattet. 


Leningrad, Radiuminstitut, 6. Juni 1927. 


1 ZS. f. Phys. 86, 615, 1926. 
2 Ebenda 89, 146, 1926. 
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4ur Frage des Widerspruches zwischen der klassischen 
Mechanik und der Erfahrung bei Warmestrahlung. II. 


Von Z. Klemensiewiez in Lwoéw. 


(Eingegangen am 16. Juni 1927.) 


Es werden die Schliisse diskutiert, die aus den experimentell bestatigten Strahlungs- 

gesetzen gezogen werden kinnen. Es-wird gezeigt, daB die allgemeinen mechanischen 

Gesetze iiberhaupt zu keiner Strahlungsformel fiihren, und daf diese erst durch die 
Wahl eines speziellen Oszillators bedingt wird. 

Mein erster Aufsatz iiber diesen Gegenstand! hat Bemerkungen 
seitens des Hern Smekal? hervorgerufen, in denen er zunichst darauf 
hinweist, da es schon friiher bekannt war, daB weder auf isolierte Wellen 
im leeren Raum, noch auf im evakuierten SpiegelgefaB befindliche stehende 
Wellen statistische Betrachtungen angewendet werden diirfen. Ich gebe 
recht gern zu, daS dieser Standpunkt in den mir damals unbekannten, 
kurz vorher erschienenen Veréffentlichungen des Herrn Smekal mit aller 
Klarheit vertreten ist®. Herr Smekal hat aber aus diesem Tatbestand 
den von mir gezogenen Schlu8: ,Es sei nicht richtig, da8 die klassische 
Theorie schon dort versagt, wo nur reine Strahlung in Betracht kommt‘, 
nicht gezogen und scheint denselben sogar fiir iiberfliissig und irrefiihrend 
zu halten. Er zieht meiner ,unbestimmten“ Folgerung den mehrfach — 
z. B. von Einstein und Hopf — erbrachten Beweis vor, da8 eine An- 
wendung der klassischen Theorie auf Materie sicher zu einem Widerspruch 
mit der Erfahrung fiihrt. 

Ich méchte zuerst bemerken, da8 die beiden Sitze: 

I. Die klassische Theorie versagt schon bei der Anwendung auf 
reine Strahlung, 
Il. Die klassische Theorie versagt erst bei der Anwendung auf 
Wechselwirkung zwischen Materie und Strahlung, 
voneinander véllig unabhangig sind. 
Sowohl positive wie negative Antwort auf jeden der Sitze hat aber 


positiven Wert als wichtiger Ausgangspunkt fiir die Theorie, und zwar 


ist in dieser Beziehung eine Antwort auf I ebenso lehrreich wie eine 
solche auf II. 


1 7, Klemensiewicz, ZS. f. Phys. 89, 151, 1926. 

2 A. Smekal, ebenda 40, 163, 1927. 

3 Derselbe, Ann. d. Phys. 83, 1105, 1910. Allerdings habe ich diese An- 
sicht schon seit Jahren ausgesprochen, so z. B. in dem auf der Versammlung polnischer 
Physiker in Warschau im Jahre 1922 gehaltenen Vortrag. 
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Ich michte jetzt die Frage untersuchen, in welchem Grade eine. 
,legitime* Ableitung der Rayleigh-Jeansschen Strahlungsformel nur — 
auf Grund der klassischen Mechanik und Elektrodynamik ausfiihrbar ist. — 

Diese Behauptung wird wohl von der Mehrzahl der Physiker mit 
einem festen Ja beantwortet und demgeméfS aus dem Versagen dieser 
Formel auf die unumgangliche Notwendigkeit geschlossen, eine andere 
Mechanik auf die Vorginge der Warmestrahlung anzuwenden, wobei aber 
unklar bleibt, warum man doch einen wichtigen Teil der Strahlungsgesetze 
aus der klassischen Theorie ableiten kann. 

Ich méchte darum eine andere Auffassung vorschlagen: 


1. Es ist unmoglich, auf Grund der klassischen Mechanik und Elektro- 
dynamik allein zu irgendwelchen Strahlungsformeln zu gelangen; zu 
der Rayleigh-Jeansschen ebensowenig wie zu der Planckschen. Die 
klassische Mechanik fiihrt némlich mit Hinzuziehung der Elektrodynamik 
nur zu dem auch thermodynamisch begriindbaren Satz, daB die mono- 


chromatische Strahlungsdichte eme Funktion von 7 ist, 


= Tt 
=== |G 
ce (=) 


Die Gestalt dieser Funktion kann aber nicht aus den allgemeinen 
Gesetzen gefolgert werden. 


2. Um sie zu finden, muf man einen speziellen und zunichst hypo- 
thetischen Ansatz tiber den Mechanismus der Emission und der Absorption 
machen, der aus keinem mechanischen Satze mit Notwendigkeit folgt. 
Das Wesentliche dieses Ansatzes liegt in der Wahl eines bestimmten 
Oszillatormodelles. Hat man die Wahl getroffen, so gelangt man weiter, 
und zwar mit einem monochromatischen, harmonischen Oszillator zu der 
Rayleigh-Jeansschen Formel, mit einem Oszillator von der Gleichung 
é — hy zu der Wienschen Formel, und erst mit einem Oszillator von 
der Gleichung ¢ = phy zu der Planckschen?. 

Dies ist wesentlich. Bisher hat man nimlich daran festgehalten, 
daB der Oszillator willkiirlich gewahlt werden kann, und da’ man immer 
mit der klassischen Mechanik zu der Rayleigh-Jeansschen, mit der 
Quantenmechanik zur Planckschen Strahlungsformel gelangt. Diese Auf- 
fassung hat verschiedene Ursachen gehabt. Erstens hat Planck die 
strahlende Materie mit emer sehr grofen Anzahl von monochromatischen 
Oszillatoren von jeder méglichen Frequenz ausgestattet gedacht und dann 


1 7Z. Klemensiewicz, ©. R. 171, 1210, 1920. 
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diese Oszillatoren analog den Gasmolekiilen behandelt, worauf er mit der 
klassischen Mechanik zur Rayleigh-Jeansschen und mit einem Quanten- 
ansatz zu seiner eigenen Formel gelangt ist. Andererseits aber schien es frither 
méglich, auch ohne irgendwelche Materie dasselbe Resultat zu erreichen. 

3. In Wirklichkeit hat man immer nur eine Art, niimlich mono- 
chromatische, harmonische Oszillatoren postuliert?. Nun ist man zwar 
historisch, aber nicht logisch berechtigt, diésen Oszillator als der klassischen 
Mechanik allein adaiquat zu betrachten. Denn es sind mit dieser Mechanik 
auch Oszillatoren behandelt worden, bei denen die Frequenz eine Funktion 
der Energie ist. Man braucht nur an das triviale Gravitationspendel bei 
endlicher Schwingungsbreite oder an das Rayleighsche Pendel mit stetig 
veranderlicher Linge zu denken. 

Wenn also die Wahl eines harmonischen, monochromatischen Oszillators 
eine durch Erfahrung widerlegte Strahlungsformel ergibt, so soll daraus nur 
gefolgert werden, da8 ein solcher Resonator als Strahlungsquelle nicht in 
Betracht kommt, und nicht, da die klassische Mechanik versagt. Denn 
auch die Quantenmechanik fiihrt bei ungeeigneter Oszillatorwahl zu der 
Wienschen Formel, die ebenso unrichtig — nur in entgegengesetzter 
Richtung — ist wie die Rayleigh-Jeanssche. 

4. Sobald man — und dies ist ja auf Grund unserer Kenntnisse 
iiber den Atombau langst zwingend — den a priori gegebenen mono- 
chromatischen Planckschen Oszillator als nicht existierend fallen last, 
und da es andererseits klar ist, da8 die Molekularbewegung die Energie- 
quelle der Wirmestrahlung bildet, so bleibt nichts anderes iibrig, als nach 
einem Ansatz zu suchen, der die Frequenz mit der Energie verbindet. 
Da die Strahlung erfahrungsgema4$ mit der Temperatur zu héheren Fre- 
quenzen wandert, so kann die Frequenz nur mit einer positiven Potenz 
der Energie verkniipft werden. Dann ist aber die Quantenbedingung 
auch nach der alten Mechanik ganz plausibel. 

Die Aufgabe der neuen Mechanik ist es dagegen, ohne Hinzu- 
ziehung irgendwelcher Erfahrung nur auf Grund einer Atombau- 
theorie zu demselben Resultat zu gelangen. Es wire also prinzipiell 
verfehlt, die Quantenmechanik der klassischen Mechanik irgendwie ent- 
gegenzustellen. 


Lwow, I. Physik. Institut der Technischen Hochschule. 


1 So z. B. in der mehrfach zitierten Arbeit von Einstein und Hopf. 
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Uber die heutzutage popularsten Erklarungen 
der Aufrechterhaltung der negativen Erdladung. 


Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 
(Eingegangen am 13. Juni 1927.) 


Es wird die ,Blitzstrahlhypothese* einer eingehenden Kritik unterzogen, wobei 

sich herausstellt, daf diese Hypothese zuriickgewiesen werden muff. Auch die 

Hypothese des Bombardements der Erde durch eine extreme #-Strahlung scheint 

unhaltbar zu sein; desgleichen T. Schlomkas ,Jnfluenzhypothese“. Der Verfasser 

glaubt, daf nur die Hypothese der spontanen Protonenvernichtung akzeptiert 

werden kénne, aber freilich nicht in der Form, wie sie von W. F. G. Swann aut- 
gestellt worden ist. 


Die Blitzstrahlhypothese. Vor kurzem sagte A. Wigand iiber 
die Frage der Aufrechterhaltung der negativen Erdladung: ,Ks scheint 
mir aber, da eine recht naheliegende Méglichkeit nicht ernsthaft genug 
ins Auge gefa$t worden ist, nimlich der Elektrizitatstransport von 
der Atmosphire zur Erde durch die Gesamtheit der Blitze“’. 
Wigand weist auf Messungen an magnetisierten Gesteinen nahe bei 
Blitzeimschligen hin; dabei habe sich erwiesen, daf in den meisten Fallen 
negative Elektrizitat der Erde zugefiihrt worden sei. Dasselbe sollen 
auch Beobachtungen der plétzlichen Feldanderungen bei Blitzschlagen 
beweisen®. Die Hypothese, da8 der Blitzstrom fiir die Aufrechterhaltung 
der negativen Erdladung sorgt, erklire zwei merkwiirdige Perioden des 
luftelektrischen Feldes: 1. eine einfache 24 stiindige Hauptwelle, die nicht 
nach Ortszeit, sondern nach Universalzeit verliuft, und 2. eine 11 jahrige 
Periode, die mit der Sonnenfleckentiitigkeit zusammenhingt*®. Bekannt- 
lich fallt das Hauptmaximum der Gewitterhiufigkeit zwischen Mittag 
und Abend nach Ortszeit. Nun liegen die hauptsichlichen Gebiete der 
Gewittertatigkeit in Neuguinea, in Niederlindisch-Indien, in Afrika und 
in Mittel- und Siidamerika. Also beginnt in den Morgenstunden (nach 
Greenwicher Zeit) die Gewittertitigkeit der ganzen Erde zu steigen, 
infolge des ortszeitlichen Nachmittagsmaximums in Neuguinea und in 
Niederlandisch-Indien. Die (absolute) Gewittertitigkeit der ganzen Erde 
steigt dann immer weiter, erreicht ihr Maximum und fallt wieder ab. 
Denselben Gang muS auch das Potentialgefiille der Atmosphire auf- 
weisen, wenn die Erde ihre negative Ladung durch die Blitze erhalt. 


1 Phys. ZS. 28, 6b, 1927. 
2 Ebenda S. 66. 
3 Ebenda S. 68. 
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Auch die 11 jaéhrige Periode lieBe sich ungezwungen erkliren, da ja die 
Gewittertitigkeit von der Sonnenfleckentitigkeit abhingt. 

Neuerdings haben B. F. J. Schonland und J. Craib in Siidafrika 
Beobachtungen iiber den Wechsel des elektrischen Feldes nach einem Blitz- 
schlag gemacht’. Sie sind zu dem SchluS gekommen, da8 bei Gewitter- 
wolken der obere Teil positiv geladen sei, der untere negativ, da8 also 
durch die meisten Blitze negative Elektrizitat der Erde zugefiihrt werde. 

Diese SchluBfolgerungen sind von G. C. Simpson einer ausfiihrlichen 
Kritik unterzogen worden?. Er weist dabei nach, da8 Schonland und 
Craib (und auch andere) ihre Beobachtungen falsch interpretiert haben. 
Simpson sagt: ,Measurements of field-change alone are extremely 
ambiguous ... The branching of a lightning flash is a sure indication of the 
current in the discharge; for the branches are always directed away from 
the region of positive electricity ...°. In einem friiheren Artikel erwahnt 
Simpson 442 Blitzphotographien, welche beweisen, daS-die niedrigen 
Wolken, von denen die Blitze ausgingen, meistens positiv geladen waren‘. 

Die Beobachtungen an magnetisierten Gesteinen liefern keinen 
sicheren Beweis fiir das Uberwiegen der aufwarts gehenden Blitzstrom- 
richtungen. Es kann namlich die Wirkung schwiacherer Blitziste ent- 
gegengesetzter Stromrichtung (bei starker Veristelung) der Beobachtung 
entgangen sein. Wigand selbst spricht von einer solchen Méglichkeit°. 

H. Maurer erwiahnt zehn Falle, in denen man bei. Gewittern auf 
dem Meere die Blitzrichtung nach der Magnetisierung des Schiffes fest- 
stellen konnte. In allen zehn Fallen war der positive Strom von der 
Wolke zur Erde (d.b. zum Meere) gerichtet °. 

Auch vom theoretischen Standpunkt aus ist ein Uberwiegen der 
aufwirts gehenden Blitzstromrichtungen wenig wahrscheinlich. Vor 
kurzem sagt A. Stager, da von den vielen Gewittertheorien nur ganz 
wenige der exakten Kritik standhalten. Von diesen wenigen nennt er 
an erster Stelle die Lenard-Simpsonsche Theorie’. Nach dieser 
Theorie werden von den Regentropfen durch die aufsteigende Luftstromung 
kleine Teilchen abgerissen. Letztere sind negativ geladen, wahrend der 


 tibrige Teil positive Ladung erhalt. Natiirlich werden dabei die kleinen 


1 Proc. Roy. Soc. (A) 114, 229—2438, 1927. 
2 Ebenda S. 376—401. 

8 Ebenda S. 401. 

4 Ebenda 111, 67, 1926. 

5 lic. 8S. 66. 

6 Phys. ZS. 28, 211f., 1927. 

7 Gerlands Beitrige zur Geophysik 16, 307, 1927. 
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negativen Trépfchen hoher steigen als die gréBeren und schwereren _ 


positiven Tropfen. Darum miissen die oberen Teile der Wolken negativ 
geladen sein, die unteren positiv. Da die meisten Blitze, welche die Erde 
erreichen, natiirlich von deu unteren Teilen der Wolken ausgehen, so ist. 
es schwer anzunehmen, daS dadurch die Erde einen Uberschuf an nega- 
tiver Elektrizitat erhalten sollte. 

Was die 24 stiindige Periode des luftelektrischen Feldes anbetrifft, 
so sind auch andere Erklaérungen als die Wigandsche denkbar. Der 
gréBte Abflu8 der negativen Erdelektrizitat findet an erhéhten Stellen 
der Erdoberflache statt. Eine besonders grofe Rolle werden dabei die 
Berge Zentralasiens spielen, dann die Kordilleren. Nach F. Sanford 
hat die Sonne eine hohe negative Eigenladung, welche eine merkliche 
Influenzwirkung auf der Erde ausiibe’. Wenn also die Sonne tiber den 
erwahnten Bergen steht, dann wird ihre elektrostatische AbstoBungskraft 
den Abflu§ der negativen Erdelektrizitaét an den wichtigsten , AbfluB- 
stellen“ vermindern; dadurch mu8 die negative Ladung der ganzen Erde 
steigen. Vielleicht kénnte man auf diese Weise die 24stiindige Periode 
des luftelektrischen Feldes erklaren. 

Ich erwihne hier noch die Meinung von C. Chree: ,A term in the 
diurnal variation following universal time is not perhaps impropable a 
priori. The earth’s surface varies notably in different zones, and they 
may be regions, e. g. the Himalayas, which exercise a dominant influence 
on the diurnal flow of the air-earth current on land ?. 


Das atmosphiarische Potentialgefalle hingt von der Leitfahigkeit der 
Luft ab. Nun findet Rose Stoppel bei ihren Beobachtungen auf Island 
eine Tagesperiodizitét der Leitfahigkeit der Luft; daneben auch noch 
eine Jahresperiodizitat*. Die Versuche wurden in geschlossenen Raumen 
ausgefiihrt, so da an einen Einflu8 des Lichtes, der Temperatur, der 
Feuchtigkeit oder des Luftdruckes nicht zu denken war. Bemerkenswert 
war noch die erhebliche Verringerung der Leitfahigkeit wahrend des 
Nordlichtes. R. Stoppel meint, da8 irgend ein noch unbekannter (ver- 
mutlich kosmischer) Faktor die Leitfahigkeit der Luft beeinflusse. Sollte 
nicht derselbe Faktor auch beim Zustandekommen der 24 stiindigen und 
11 jahrigen Periode des luftelektrischen Feldes eine Rolle spielen? 


1 Phys. Rey. (2) 17, 515, 1921; Bulletin of the Terrestrial Electric Obser- 
vatory of Fernando Sandford (Palo Alto) 1, 28ff., 1923; 4, 13ff., 1927. Vel. 
auch meinen Artikel in ZS. f. Phys. 48, 591—596, 1927. 

2 Nature 118, 894, 1926. 

3 Phys. ZS. 27, 755—761, 1926. 
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Wenn bei einem Gewitter die Erde einen Uberschu8 an negativer 
Elektrizitaét gleich — £ erhialt, so mu8 + E positiver Elektrizitat in der 
Luft bleiben. Von + E gehen 4a £E-,Kraftlinien“ aus. Wire kein 
Leiter in der Nahe, dann miifiten alle diese Kraftlinien gleichmiBig nach 
allen Seiten gerichtet sein. Da aber die Erde ein Leiter ist und sich relativ ~ 
nahe zu -+ EH befindet, werden fast alle 42 H-Kraftlinien zur Erde ge- 
richtet sein und an der Erdoberflache endigen. Dadurch wird beinahe die 
ganze der Erde zugefiihrte negative Elektrizitatsmenge — E festgehalten; 
sie kann sich also nicht rasch tiber die ganze Erdoberfliche verbreiten. 

Wigand sagt: ,Wahrend sich die der Erde zugefiihrte Blitzladung 
schnell gleichmiéSig verbreiten wird, kann dies fiir die etwa im Gewitter 
gebildeten Luftraumladungen nicht der Fall sein‘1. Nach dem oben 
Gesagten ist dies nicht richtig: die der Erde zugefiihrte negative Elektri- 
zitét kann sich nicht schneH und gleichmiig verbreiten, sondern ist ge- 
zwungen, mit der positiven Luftelektrizitét Schritt zu halten. 

Die ,Beweglichkeit“ der positiven Luftionen ist nicht gro8: selbst 
in den hoéheren Schichten der Troposphiire und bei einem Felde von 
100 Volt/m wird die Ionengeschwindigkeit nur einige cm.sec—! be- 
tragen”. Sollte die positive Luftelektrizitat an kleine Wassertriépfchen 
gebunden sein, so muf die , Beweglichkeit“ noch geringer angenommen 
werden. Es ist aber gar nicht anzunehmen, daf ein Feld von 100 Volt/m 
in horizontaler Richtung eine groSe Ausdehnung iiber der Erdober- 
flache haben kann. Wenn also die bei einem Gewitter entstandene posi- 
tive Luftelektrizitat sich in horizontalen Richtungen iiber einen grofen 
Teil der Erdoberflache verbreitet, kann dies nur durch Winde geschehen. 

Der weitaus gréfte Teil der Gewitter findet in den Tropen statt; 
dort miiBte also die Erde den gré8ten Teil ihrer negativen Ladung 
erhalten. Doch die in den Tropen der Erde zugefiihrte negative Elektri- 
zitat wird von der gleichgrofen Menge entstandener positiver Luft- 
elektrizitat festgehalten. Erst wenn durch Winde die positive Luft- 
elektrizitit aus «en Tropen in die héheren Breiten getragen wird, kann 
sich eine annihernd gleiche Menge negativer Erdelektrizitat bis dorthin 
verschieben. Je weiter sich diese beiden getrennten Elektrizitaéten von 
den Tropen entfernen, desto mehr haben sie Zeit, sich zu neutralisieren. 
Man miiBte also annehmen, da8 die negative Flachenladung (und also auch 
das vertikale luftelektrische Feld) mit der Entiernung von den Tropen 


Le Cems OO 
2 (Jber die Beweglichkeit der Luftionen vgl. A. M.TyndallundG.C.Grindly, 
Proc. Roy. Soc. (A) 110, 358—364, 1926. 
Zeitschritt fir Physik. Bd. XLIV. 95 
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immer kleiner werde. Diese SchluSfolgerung steht aber in vollem, 


Widerspruch mit der semen 

Vor kurzem ist es P. Idrak gelungen, mit einem Pilotballon eine j 
Hohe von 20km zu erreichen, also weit in die Stratosphare einzudringen?. 
Das vertikale Potentialgefalle betrug in 4km- Hohe 10,4 Volt/m und 
nahm nach oben stiandig ab, so daB es in 8 km Hohe nur 2,3 Volt/m 
betrug. In gréSeren Héhen nahm das Potentialgefille wieder zu und 
erreichte sogar eine Gréfe von 30 bis 40 Volt/m. In noch gréfSeren 
Hohen wurde es wieder kleiner: in 16 km Hohe betrug es 12 Volt/m und 
in 19 km nur 1,2 Volt/m. 

Wie soll man aber dies bedeutende luftelektrische Feld in der 
Stratosphiére vom Standpunkt der ,Blitzstrahlhypothese* erklaren? — 
Merkliche vertikale Luftstrémungen sind in der Stratosphire nicht anzu- 
nehmen. Deshalb werden die positiven lonen der Troposphare durch das 
in der Stratosphire herrschende Feld verhindert sein, dort einzudringen. 
Vom Standpunkt der ,Blitzstrahlhypothese* miiBte das vertikale luft- 
elektrische Feld oberhalb der Troposphire gleich Null sein. Wir waren 
also gezwungen, die wenig wahrscheinliche Annahme zu machen, da das 
-Potentialgefalle in der Troposphaire und in der Stratosphaire durch ver- 
schiedene Ursachen hervorgerufen werde: in der Troposphare durch die 
Gewittertatigkeit, in der Stratosphire auf irgend eine unbekannte Weise. 

Auf Grund alles Gesagten glaube ich schlieBen zu diirfen, da8B sich 
die ,Blitzstrahlhypothese* wohl kaum aufrechterhalten laBt. 

Hypothese des Bombardements der Erde durch extreme 
B-Strahlung. W.F.G. Swann hat die Hypothese aufgestellt, da8 die 
,durchdringende Héhenstrahlung“ Elektronen von den Luftmolekiilen 
abtrenne und gegen die Erde schleudere. Auf diese Weise erhalte 
letztere ihre negative Ladung?. Diese Elektronen wiirden aber bei ihrer 
Bewegung durch die Luft eine so grofe Ionenmenge erzeugen, welche 
allen Beobachtungen widerspricht. Darum nimmt Swann an, da8 extrem 
schnelle Elektronen keine Jonisation hervorrufen. Nach Swanns Unter- 
suchung ist die dazu notwendige minimale Geschwindigkeit nur um 
45m.sec—! geringer als die Lichtgeschwindigkeit®.. 

Wenn wir mit m, die Ruhemasse des Elektrons bezeichnen, mit » 
seine Geschwindigkeit und mit ¢ die Lichtgeschwindigkeit, so ist die 
kinetische Energie des Elektrons gleich m,c? [((1 — vfe)—a— 1}. Wir 


1, BR. 182, 1634f, 1926. 
2 Phys. Rev. (2) 9, 555—557, 1917. 
3 Phil. Mag. (6) 47, 811, 1924. 
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setzen m,—9.10—*8g, c= 3.10! cm.sec—1, v= (3 . 101° — 4500) cm. sec—1 
und erhalten fiir die kinetische Energie etwa 0,001 48 Erg. Die Erde mu8 zur 
Aufrechterhaltung ihrer negativen Ladung 1500 Elektronen in der Sekunde 
auf 1 qem erhalten, wodurch ihr 1500.0,00148 = 2,22 Erg/(cm?. sec) 
zugefiihrt wird. 

Damit einem Elektron durch die Héhenstrahlung 0,00148 Erg zu- 
gefiihrt werden kann, mu$ das Energiequantum hy etwa 2.0,00148 
= 0,002 96 Erg betragen!, was einer Wellenliinge von 4 = 6,64. 10—-1*cm 
entspricht. Diese Wellenlinge ist rund 60 mal kiirzer als die von 
Millikan bei der Héhenstrahlung tatsichlich beobachtete kiirzeste 
Wellenlange, welche 3,8. 10—!2 cm betrug?. 


Eine Strahlung von 4 — 6,64.10-“4cm mu natiirlich sehr 
viel ,durchdringender“ sein als gewéhnliche Hohenstrahlung von 
A = 3,8.10-%cm. Nehmen wir an, daB */,, der Energie dieser hypo- 
thetischen extremen Strahlung von der irdischen Atmosphiare absorbiert 
werde (was bei 4 = 6,64.10—*cm wohl eher eine zu grofe als zu 


‘kleine Absorption bedeutet). Diese absorbierte Energie setzt eine be- 


stimmte Zahl Elektronen in Bewegung und erteilt ihnen dabei, wie wir 
oben gesehen haben, 2,22 Erg.cm—?.sec—1. Dann muB8 die ganze Strah- 
lung einen Energiestrom von 30.2,22 — 66,6 Erg.cm—?.sec—! dar- 
stellen. Dieser Energiestrom wird recht tief in die Erde eindringen und 
sich dort schlieSlich in Warme verwandeln. Da im Innern der Erde die 
Warmemenge natiirlich nicht stindig wachsen kann, mu8 angenommen 
werden, da8 durch Wiarmeleitung 66,6 Erg.cm—?.sec—1 von innen zur 
Erdoberflaiche beférdert werden (und dann schlieflich in den Weltenraum 
ausstrahlt). Nun wissen wir aber, da8 in Wirklichkeit die Erde durch 
Wiarmeleitung im ganzen etwa 6.10! cal.sec—! verliert*®, was etwa 
50 Erg.cm—2.sec—! ausmacht. Also miiSte durch unsere hypothetische 
extreme Hiéhenstrahlung ins Innere der Erde mehr Energie zugefiihrt 
werden, als durch Warmeleitung tatsachlich abgefiihrt wird. Dieses 
Resultat ist fiir Swanns Hypothese sehr bedenklich, besonders wenn 


1 RQ. A. Millikan und G. H. Cameron sagen niamlich iiber die Hohen- 
strahlung: ,... the act of scattering of these very high frequency rays consists 
merely in taking half the energy of the light quant and transferring it to a recoil 
electron, both this new light-quant and the electron moving practically straight 
forward in the direction of the original beam, each with half the original energy“. 
[Phys. Rev. (2) 28, 865, 1926.] 

2 Phys. Rev. (2) 28, 866, 1926. 

3 0. Hahn, ,Was lehrt uns die Radioaktivitit iiber die Geschichte der 
Erde?“, S.58. Berlin 1926. 
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man in Betracht zieht, da8 die Entstehung der oben erwahnten 4| 
6.10%cal.sec—! véllig gentigend durch radioaktive Prozesse erklart 
werden kann. Es ist nicht einmal wahrscheinlich, daS ein merklicher — 
Teil des Warmeverlustes der Erde durch Absorption unserer hypo- 
thetischen extremen Héhenstrahlung gedeckt werden kénnte: sonst miiften 
wir dies ja an einer Verainderung der geothermischen Tiefenstufe mit der 
Tiefe wahrnehmen. 

H. Benndorf erklart die Aufrechterhaltung der negativen Erdladung 
durch die hypothetischen Bauerschen Stréme’. Nach Bauer kann 
man in roher Annaherung annehmen, dafi in die nérdliche Polarkappe 
(gerechnet vom Pol bis zu dem 45. Breitengrad) ein Zustrom negativer 
Elektrizitat von 1,94.10°Amp. erfolge, in die siidliche einer von 
1,60.10° Amp., und in der Aquatorialzone ein Abstrom negativer Elek- 
trizitét von 8,54.10° Amp. Der Zustrom negativer Elektrizitat ist also 
scheinbar genau gleich dem Abstrom. Trotzdem wire es nicht undenkbar, 
da8 der Zustrom negativer Elektrizitat etwas gréBer sei als der Abstrom. 
Eine Differenz von etwa 1000 Amp. wiirde zur Aufrechterhaltung der 
negativen Erdladung geniigen. 

Benndorf nimmt an, daf die Bauerschen Stréme durch extrem 
schnelle 6-Strahlen erklart werden kénnen, welche keine [onisierung der 
Luft hervorrufen. Die Bauersche Stromdichte ist aber etwa 10000 mal 
gréBer als die normale vertikale Leitungsstromdichte in der Luft. Also 
werden die Bauerschen Stréme der Erde (in den Polarkappen) etwa 
1,5.107 Elektronen pro Quadratzentimeter und Sekunde zufiihren. Damit 
ein Elektron die Luft nicht merklich ionisiere, mu8 seine kinetische 
Energie mindestens 0,00148 Erg betragen; also werden die Bauerschen 
Stréme der Erde mindestens 1,5.107.0,00148 — 22200 Erg.cm—2.sec—1 
kinetischer Energie zuftihren, welche sich in gréSeren Tiefen in Warme 
verwandeln mu. Dies ist aber ganz unmdglich: dadurch miBte ja in 
der Erde iiber 400mal mehr Warme erzeugt werden, als durch die 
Warmeleitung zur Oberflaiche abgefiihrt wird. 

Andere Einwinde gegen Benndorfs Hypothese sind von J. Koenigs- 
berger und O. Hecker? und von Adolf Schmidt? gemacht worden. 

Auch sind alle Versuche, eine extreme 6-Strahlung experimentell 
nachzuweisen, bis jetzt vergeblich geblieben 4. 


1 ZS. £. Geophys. 1, 147—152, 1924/1925; Phys. ZS. 26, 81—91; 1925. 
2 ZS. £. Geophys. 1, 152—159, 1924/1925, 

3 Ebenda S. 281—284. 

4 Vel. W. F. G. Swann, Journ. Frankl. Inst. 208, 11—33, 1927. 
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Auf Grund alles Gesagten scheint mir eine Erklarung der Auf- 
rechterhaltung der negativen Erdladung durch boca 
extreme 6-Strahlung sehr bedenklich zu sein. 

Influenzhypothese. Theodor Schlomka rechnet mit der 
Méglichkeit, da8 die negative Oberflachenladung der Erde eine , Influenz- 
ladung“ sei’. Solange man keine genauen Werte des Potentialgefilles 
aus den Polargebieten hat, kénnte man “ja vermuten, daf dort die Erd- 
oberfliche positiv geladen sei-- In unseren Breiten nimmt das Lmft- 
potential mit der Hohe gewohnlich zu (positives Potentialgefille). In 
den Polargegenden miifte nach Schlomkas Hypothese das Umgekehrte 
stattfiinden (negatives Potentialgefille). 

Schlomkas Hypothese scheint aber durch die Beobachtungen bei 
der letzten Polarfahrt der ,Maud“ (1918 bis 1925) widerlegt worden zu 
sein. H. U. Sverdrup berichtet namlich, da8 das Potentialgefalle nur 
einmal bei einem Schneefall negativ war; sonst war es immer positiv, 
und zwar von normaler GréSe?. Das Potentialgefalle zeigte auch die 
bekannte 24stiindige Periode: es erreichte seinen héchsten taglichen 
Wert, wenn die Sonne siidlich vom nérdlichen Magnetpol stand, ein 
Resultat, welches fiir alle anderen Ozeane schon friiher nachgewiesen war ®. 

Ubrigens bezeichnet Schlomka seine Hypothese als eine ,,zundchst 
ziemlich unwahrscheinliche Annahme‘. 

Hypothese der spontanen Protonenvernichtung. 
W. F. G. Swann stellt die Hypothese auf, da8 unsere gewoéhnlichen 
elektrostatischen und elektrodynamischen Gesetze nicht absolut richtig 
seien, daB sie gewisser (wenn auch ganz kleiner) Abinderungen bediirfen. 
So z.B. nimmt Swann an, daS die negative Elektrizitit von der posi- 
tiven etwas stirker angezogen werde als die positive von der negativen. 
,»Thus assumption would apparently give up the law of action and 
reaction ...“*. Auf Grund solcher Voraussetzungen kommt Swann zu 
dem Schlu8, daf bei rotierenden Kérpern eine langsame Vernichtung der 
positiven Elektr‘zitit zustande kommen miisse, wodurch langsam, aber 
ununterbrochen negative Elektrizitaét frei werde. Dadurch glaubt Swann 
die Aufrechterhaltung der-negativen Erdladung erklaren zu kénnen®. 


1 ZS. f. Geophys. 2, 330f., 1926. 

2 Hbenda 8, 96, 1927. 

3 Naturwiss. 15, 344, 1927. 

4 Journ. Frankl. Inst. 201, 162, 1926. 

5 Hbenda 201, 169f. Swann sagt dabei, daf schon im Jahre 1916 
GC. Simpson die Méglichkeit einer spontanen Entstehung von negativer Elek- 
trizitait im Innern der Erde erwahnt habe. Leider ist mir der betreffende Artikel 
(Monthly Weather Review 44, 121, 1916) unzuganglich. 
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Mir scheinen Swanns Annahmen sehr bedenklich zu sem. Nehmen 
wir beispielsweise zwei mit einem Isolator fest verbundene, aber sich 
nirgends unmittelbar beriihrende Leiter. Mag dem einen Leiter eine 
positive Ladung mitgeteilt werden, dem anderen eine negative. Sollte 
nun die negative Elektrizitat von der positiven etwas starker angezogen 
werden als die positive von der negativen, so miiBte sich (bei Abwesen- 
heit von Reibung und anderen duferen Kriften) das ganze System von 
selbst in Bewegung setzen, und zwar mit immer wachsender Geschwindig- 
keit. Dies widerspricht aber dem Gesetz der Erhaltung des Impulses 
und dem Gesetz der Erhaltung der Energie. 

Vor kurzem habe ich meine eigene Hypothese aufgestellt. Ich nehme 
zwar auch an, daB im Innern der Erde die positive Elektrizitit einem 
langsamen Vernichtungsproze8 unterworfen sei, wodurch ununterbrochen 
negative Elektrizitat frei werde; aber meine Hypothese hat mit Swanns 
Abanderungen der elektrostatischen und elektrodynamischen Gesetze 
nichts zu tun. Nicht mit der Erdrotation bringe ich die Protonen- 
vernichtung im Innern der Erde in Verbindung (wie es Swann tut), 
sondern mit einem (noch nicht ganz aufgeklirten) Proze$, welcher: wohl 
in allen Himmelskérpern stattfindet (freilich in sehr verschiedenem 
Grade), und welcher die Hauptenergiequelle der Sonne und der 
Sterne darstellt?. 

Swanns Hypothese lieSe sich mit der meinigen nur dann in Ein- 
klaug bringen, wenn man die Energieerzeugung eines Sternes als Funktion 
seiner. Winkelgeschwindigkeit betrachten wollte. Also von zwei gleich- 
groBen Sternen ware derjenige heiBer und heller, welcher schneller um 
seine Achse rotiert. Dies wire freilich ein sehr interessantes Resultat 
vom astrophysikalischen Standpunkt aus’. 


1 ZS. f. Phys. 42, 475—478, 1927. — Warum bei dem einen Stern mehr 
Energie pro Gramm Stellarmaterie erzeugt wird als bei dem anderen, ist noch eine 
Streitfrage, die ich hier weiter auch nicht berihre. 

2 H. Rudolph hat eine Hypothese aufgestellt, wonach die Elektronen 
»scheibenférmig-flache Atherwirbel“ seien, die positiven Kerne dagegen ,,walzen- 
formige Atherwirbel*. Letztere kénnen durch sehr hohen Druck zerstért werden, 
die Elektronen dagegen seien unzerstérbar (Astron. Nachr. 227, 9f., 1926). Sollte 
Rudolph recht haben, so kénnte man in der Vernichtung der Atomkerne nicht 
die Hauptenergiequelle der Sterne sehen. Sonst miifite man annehmen, daf in 
den ,,Riesensternen“ weniger Energie erzeugt werde als in den ,,Zwergsternen“, 
da ja in den letzteren ein bedeutend gréSerer zentraler Druck herrscht. Mir 


scheint es jedoch zweifelhaft zu sein, daf Protonen durch Druck allein vernichtet 
werden kénnen. 


a Genel 


* 


| 
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Die Modelle von Wasserstoff und Helium. 


Von Felix Joachim y. Wisniewski in Lazin (Polen). 


(Eingegangen am 17. Juni 1927.) 


3 Im vorliegenden Artikel wird gezeigt, daf das Modell der zweiatomigen Molekel 
auf die Molekel von Wasserstoff und das Modell der einatomigen Molekel auf die 
Molekel von Helium zur Berechnung der Ionisierungspotentiale und der dimagnetischen 
Suszeptibilitaéten dieser Gase auf Grund der vom Verfasser gegebenen Theorie 

- ohne jede Anderung derselben anwendbar ist, da aber zur richtigen Berechnung 

der Dielektrizitétskonstanten auf Grund dieser Modelle die Definitionsgleichung 
der Dielektrizitatskonstante fiir beide Stoffe in demselben Sinne geindert werden 
mu, so daf sie eine gemeinsame, von den anderen Gasen verschiedene Definitions- 

gleichung der Dielektrizitatskonstante erfordern. 


In einem friher veréffentlichten Artikel? war gezeigt worden, daf 
im Falle der einatomigen Molekeln von Neon, Argon, Krypton und 
Xenon, sowie im Falle der zweiatomigen Molekeln von HCl, HBr, HJ, 
O,, N, und CO die Dielektrizitétskonstante K dieser Gase durch die 
Gleichung 
a (w) 
definiert sein darf. N, bezeichnet die Loschschmidtsche Zahl, H das 
auBere elektrische Feld und p die mittlere Komponente, in der Richtung 
des Feldes EH, des elektrischen Moments der Molekel. 

Im Falle zweiatomiger Molekeln ist p aus dem Bohrschen Modell 
des zweiatomigen Wasserstoffs, in welchem die Kerne durch einwertige 


4 
K=1+4+—"N, 


Jonen ersetzt sind, berechnet. 

Im Faile einatomiger Molekeln war zur Berechnung von p das 
wasserstoffabnliche Modell benutzt, in welchem der Kern durch ein 
positives einwertiges Ion ersetzt ist. 

Ist d die Entfernung der Jonen in einer zweiatomigen Molekel, so 
haben wir nach dem oben zitierten Artikel 


p= SAYS ate (6) 


Durch Einsetzen dieses Wertes von p in (m) erhalten wir fiir die Di- 
elektrizititskonstante Ky, eines zweiatomigen Gases den Ausdruck: 
V¥Rqu = 1+ 22,02.10". 3, (A) 


oder da 
d = 0,579.10-8.n? (@) 


1 ZS. £. Phys. 87, 126, 1926. 


i 
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ist, so haben wir all 
VKu = 1 +4,274.10-5.n°, 
wo ” die Quantenzahl bezeichnet. 
Im Falle einatomiger Molekeln war fiir p der Wert? 
iP SS a (y) 
gefunden, r ist gleich dem Radius des duferen Elektrons. Durch Ein- 


setzen des Wertes (y) von p in («) erhalten wir fir die Dielektrizitats- 
konstante A; eines einatomigen Gases: 


Ky 14 52m. (B) 
oder, da 
Pi 0,525 105 so 
ist, so haben wir 
he BOT Ota (B’) 
wo ” die Quantenzahl bezeichnet. 

Wie in den zitierten Artikeln gezeigt ist, kénnen diese Ausdriicke 
von VK fiir die oben erwahnten Gase als richtig angesehen werden. 

Zwischen den einatomigen und zweiatomigen Gasen gibt es zwei 
Ausnahmen, nimlich das einatomige Helium und den zweiatomigen W asser- 
stoff, welche der Definitionsgleichung («%) von K nicht geniigen, wenn 
man ihnen dieselben entsprechenden Modelle zuschreibt. 

Wenn wir fiir das einatomige Helium und den zweiatomigen Wasser- 
stoff dieselben entsprechenden Modelle wie fiir andere Molekeln setzen, 
so werden wir mit den experimentellen Ergebnissen in Ubereinstimmung 
bleiben, wenn wir zur Definition von XK nicht die Gleichung («), sondern 
die aus der Elektronentheorie bekannte Gleichung 


K = 1442, 2 (6) 


annehmen. Nj, H und p haben dieselbe Bedeutung wie friiher. 


Durch Einsetzen des Wertes (8) von p in (0) erhalten wir. folgenden 
Ausdruck fiir die Dielektrizititskonstante K,, von Wasserstoff. 


VK = 1+ 12,82. 10-5. n8, (A") 
Durch Einsetzen des Wertes (y) von p in (6) finden wir fiir die 
Dielektrizitatskonstante Ay, von Helium den Ausdruck 
Kye == 1 + 5 0TSe= nn. 


Im folgenden werden wir versuchen, diese Behauptung zu priifen. 


1 ZS. f. Phys. 89, 299, 1926. 


rs 


% 


‘" 
: 
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Wasserstoff. Um den Ausdruck (A”) von K zu priifen, werden 
wir, da die Dielektrizitaitskonstante von Wasserstoff bekannt ist, aus 
der Gleichung (A”) die Quantenzahl m,, berechnen und zeigen, dab 
wir durch Einsetzen derselben: 1. in den Ausdruck der diamagnetischen 
Suszeptibilitét y zweiatomiger Molekeln; 2. in den Ausdruck der Ioni- 
sationsenergie EH zweiatomiger Molekeln fiir die diamagnetische Suszepti- 
bilitat und das Ionisierungspotential des Wasserstoffs Werte erhalten, 
welche mit den auf experimentellem Wege gefundenen iibereinstimmen. 

Fir K,, haben wir 

KK ==, 000 278. 


Mit diesem Werte von X,, erhalten wir aus (A”) fiir ny 
Ny = LOLS. n> = 1,036. 
Durch Einsetzen dieses Zahlenwertes von n,, in den vom Verfasser 


gegebenen Ausdruck fiir die diamagnetische Suszeptibilitat y zweiatomiger 
Moleke!n? 


4 = — 1,369. 10-19. 4 
finden wir fiir die diamagnetische Suszeptibilitat y,, des Wasserstoffs 
den Wert: 


Vp AT 10-6, 
wahrend nach A. P. Wills und G. Hector? 
Me eee 1) 10 


ist. Die beiden Zahlen sind, wie man sieht, nicht sehr verschieden. 
Fiir die Entfernung d der Ionen erhalten wir aus (0) 


C2 OOOO © 


Da fiir die Jonisierungsenergie HL zweiatomiger Molekeln, wenn die 


Tonisation nach der Regel 


H, —> 2H + 2el 
ausgefiihrt ist, der Ausdruck ? 


P2768 2 1L0=8 
EL = Nh.——_——_ 


a 


gilt, so haben wir fiir das entsprechende Jonisierungspotential E,, von 


Wasserstott E,, — 28,82 Volt. 


Diesem Werte von EH, liegt das von Horton und Davies* fir 
Wasserstoff gefundene kritische Potential von 29,4 Volt nahe. 


1 ZS. f. Phys. 41, 385, 1927. Z 

2 A. P. Wills und G. Hector, Phys. Rev. 28, 209, 1924. 
3 ZS. f. Phys. 87, 126, 1926. 

4 Ff, Horton und A. ©. Davies, Phil. Mag. 1923. 
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Der Ionisation — 


H,— H+H +el 
soll das Ionisierungspotential V: 

V = E— Nh = 15,8 Volt, 
entsprechen. 

In Wirklichkeit haben wir nach Compton und Olmstead? ein 
kritisches Potential von 15,9 Volt und nach Boucher? von 15,6 Volt. 

Wir sehen also, dai in der Nahe der berechneten Jonisierungs- 
potentiale sich von verschiedenen Forschern beobachtete kritische Poten- 
tiale befinden. 

Da die Differenz zwischen den aus dem Modell von H, und auf 
Grund der Gleichung (0) berechneten Zahlen von y, E,,, V und den ihnen 
naheliegenden beobachteten Zahlen von y und dem kritischen Potential 
klein ist, so kénnen wir das Modell von H, und die Gleichung (6) als” 
richtig ansehen. 

In dem nachsten Artikel wird gezeigt, daf dasselbe Modell von HG 
und die Gleichung (0) erlauben, die chemische Konstante von Wasserstoff 
in Ubereinstimmung mit den Versuchsergebnissen zu berechnen. 

Fiir das Tragheitsmoment J von Wasserstoff erhalten wir aus der 
Relation 

ees meme mgz —= 1,662. 10-24, 


wo M =m = 1; d = 0,6.10-8 zu setzen ist, den Zahlenwert 
J == 0.299 1st: 


Helium. Zur Priifung des Ausdrucks (B”) fiir die Dielektrizitits- 
konstante Ay, von Helium werden wir die Zahl » aus (B”) berechnen 
und den so gefundenen Wert in den Ausdruck fiir die diamagnetische 
Suszeptibilitit einatomiger Molekeln einsetzen. 

Mit der Dielektrizitatskonstante von Helium, 


Ky. = 1,000 074, 
erhalten wir aus der Gleichung (B”) 


Kas == 1+ 8,01.10-5. n°, 


fiir » den Zahlenwert 


Maes== 1,067; n2, — 1,139. 


1K. T. Compton und P. 8. Olmstead, Phys. Rev. 1921. 
* Zitiert nach Léon Bloch, Ionisation et Résonance des Gas et des Vapeurs. 
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; Wie vom Verfasser gezeigt war, haben wir fiir die diamagnetische 
; Suszeptibilitét eimatomiger Gase folgenden Ausdruck!: 

4 y = — 0,624.10-1. nt. 

Durch Einsetzen des oben bestimmten Zahlenwertes von n erhalten 
wir fiir die diamagnetische Suszeptibilitat y,, von Helium 


He = — 0,81 .40-29, 
_ wihrend nach A. P. Wills und G. Hector? 
: Ye = —0,81.10-2 


ist. Die Ubereinstimmung ist sehr gut. 
Wir kénnen also den Ausdruck (0) fiir die Dielektrizitatskonstante 
im Falle des Heliums, wie im Falle von Wasserstoff, als erwiesen ansehen. 
Die beiden leichteren Stoffe bilden demnach in ihren elektrischen 
_ Eigenschaften eine Ausnahme. ; 
Das Energieniveau des einatomigen Heliums, welches dem Quantenwert 
= VO6F 
entspricht, werden wir als normales oder wahrscheinlichstes Niveau, und 
den entsprechenden Zustand der Molekel als den normalen oder wahr- 
scheinlichsten Zustand bezeichnen. 
Die Ionisierungsenergie E, der einatomigen Molekel des Heliums 
berechnet sich, wenn ihr Zustand der normale ist, nach der Relation 
Nh 


geet a 
Ww n2 
Durch Einsetzen des oben gefundenen Wertes von » erhalten wir fiir das 


Jonisierungspotential des normalen Zustandes von Helium den Wert 
Eaes= 1175 Volt: 
Dieser Wert liegt zwischen zwei ionisierenden Minimalspannungen, naimlich 
zwischen der von Bar, v. Laue und Heyer® beobachteten 10,5 Volt 
und der von Davies* beobachteten 13 Volt. 
Fiir das Anregungspotential dieses Zustandes erhalten wir aus der 


Beziehung 

V4 = Vion — Low 
mit 

Vion == 24,5 Volt 
den Wert 


V4 = 12,75 Volt. 


1 ZS. f. Phys. 41, 385, 1927. 

2 A. P. Wills und G. Hector, Phys. Rev. 28, 209, 1924. 

3 R. Bar, M. v. Laue und E. Heyer, ZS. f. Phys. 31, 430, 1925. 
4 B. Davies, Phys. Rev. 24, 1924. 


390 Felix Joachim vy. Wisniewski, | 


Im Falle von Xenon, Krypton und Argon stimmen die Anregungs- _ 
potentiale des normalen Zustandes dieser Gase mit den entsprechenden 
Resonanzpotentialen Vp tiberein, wie aus der einem Artikel vom Veriasser | 
entnommenen Tabelle folgt’: 


| ae 
Denon, ie ee taal & ee 8,46 8,3 
Kory pton es eee aca ac 9,69 9,9 
AP POR a reaet ay hee ts 11,35 11,9 


wahrend fiir Neon und Helium Vy < Vz ist. 


[ee | 
Nibont qa bam aredeetis Gi uka | 14,84 16,6 
Helium « eahteamae is. ot. ae ics 21,2 


Fir Neon und Helium sind die Energieniveaus der normalen oder 
wahrscheinlichsten Bahnen kleiner als die Energieniveaus der Resonanz- 
bahnen. In dem uns hier besonders interessierendem Falle von Helium 
sind die einzigen Energieniveaus, welche kleiner sind als das Resonanz- 
niveau, 1S, 2S, 1s, 2s. Da aber die Energieniveaus 1S, 2S, 2s be- 
kannt und von dem berechneten verschieden sind, so bleibt uns nur das 
Niveau 1s zur Verfiigung. 

Wir schlieBen also, da8 das normale Niveau von Helium mit seinem 
1 s-Niveau identisch ist. 

Kohlensaéure. In eimem friiher veréffentlichten Artikel’ war die 
Molekel von CO, als eine zweiatomige gedeutet. Sie soll also aus zwei 
Elektronen und zwei positiven Ionen CO’ und O' als Bausteinen nach 
Analogie der Wasserstoffmolekel zusammengesetzt sein. 

Um den Priifungsversuch dieser Struktur von CO, weiterzufihren, 
werden wir die diamagnetische Suszeptibilitat dieses Gases berechnen. 

Es wird gezeigt, daB das oben genannte Modell erlaubt, auch die 
diamagnetische Suszeptibilitiét von CO, in guter Ubereinstimmung mit 
der Beobachtung von Erwin Lehrer zu berechnen. 

Da CO, keine Ausnahme bildet, so ist seine Dielektrizitatskonstante 
K durch («%) bestimmt. 

Fiir VKoo, haben wir dann: 


VKco, = 1+ 4,274. 10-5. n8, 


1 ZS. £. Phys. 89, 299, 1926. 
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woraus wir mit 
: Koo, = 1,000 984 
fiir moo, erhalten: 

NEO» = 2,25. 
Die diamagnetische Suszeptibilitat y einer zweiatomigen Molekel 
= ist durch ? 


4 = — 1,369.10. nt 
gegeben. Durch Einsetzen des Wertes von Noo, erhalten wir fiir yo, 
gz co, == — 6,55. 10-1. 


Fiir die diamagnetische Suszeptibilitit y', welche auf die Einheitsmasse 
bezogen ist, erhalten wir, da die Dichte von CO, gleich 


@ — 13.10-4 
und gemaf Difinition 
' 44 
(2355 
; Q 
= ist; 
kao, = 2 0,504..10-#. 
Nach Erwin Lehrer? ist 
400, = — 0,52. 10-6, 


Diese beiden Zahlen stimmen also sehr gut miteinander tiberein. 
Wir schlieBen hieraus auf die Richtigkeit des Modells von CO, 
sowie auf die Richtigkeit des Ausdrucks fiir die diamagnetische Suszepti- 
_ bilitéat zweiatomiger Molekeln. 


1 ZS. £. Phys. 41,°385, 1927. 
2 Erwin Lehrer, Ann. d. Phys. 81, 229, 1926. 
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Die chemische Konstante zweiatomiger Molekeln. 
Von Felix Joachim vy. Wisniewski in Lazin (Polen). 
’ (Kingegangen am 17. Juni 1927.) 


Es werden die Konstanten des chemischen Gleichgewichts zwischen zweiatomigen 

Molekiilen unter Benutzung der Modelle zweiatomiger Molekeln berechnet und mit 

den Konstanten des chemischen Gleichgewichts, welche auf experimentellem Wege 

bestimmt sind, iibereinstimmend gefunden. — Fiir die chemischen Konstanten von 

Cly, Bry, Jg, Hg erhalten wir aus dem Modell der zweiatomigen Molekel Zahlen- 

werte, welche mit den von A. Eucken, Karwat und F. Fried ermittelten 
zusammengehen. 


{ 


Fiir die chemische Konstante i zweiatomiger Molekeln haben wir 
nach P. Ehrenfest und V. Trkal! folgenden Ausdruck: 


He io 
ics 108, 5 [== mlz. J - (en a Z *|, 
wo m die Masse der Molekel und J ihr Tragheitsmoment bezeichnet. 
6 ist die Symmetriezahl der Molekel. Wenn wir m, und m, die 
Gewichte der Atome nennen, so haben wir fiir die Masse der Molekel 


m == (m, + m,).my, 


my = 1,66.10—% 

ist. Setzen wir diesen Wert von m in % ein, so erhalten wir 

F 3 2 ot ky? l2 

— 5 log (m, + m,) + log J — loge + log [402 i. mil, 

be 1809. 10-8 hk O24 
ist. Ausgerechnet ergibt sich 
i = 42,828 + 1,5 log (m, + m,) + log J — loge. 

Wenn wir den Dampfdruck nicht im absoluten Ma8e, sondern in Atmo- 


sphairen messen, so miissen wir 7 um 6,006 vermindern. 
Wir erhalten also 


4, = 36,822 + 1,5 log (m, + m,) + log J — loge. 


Fir die Integrationskonstante Z der fiir das chemische Gleichgewicht 
geltenden Formel haben wir nach P. Ehrenfest und V. Trkal 


l= Sor 


1 Pp. Ehrenfest und V. Trkal, Ann. d. Phys. 65, 609, 1921. 


7 
4 


ne 
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wo die v ganze positive und negative Zahlen sind, die die Anzahl ver- 


_ schwindender und entstehender Molekeln bei der elementaren Umsetzung 
 angeben. 


- setzen, wo wir fiir ¢,, haben 


Im folgenden werden wir 
a, — tse — loge 


a 


t49 = 36,82,4 15 log (m, + m,) + log J. 


3 Wenn d die Entfernung der Ionen in der Molekel bezeichnet, so finden 
wir fiir das Tragheitsmoment einer zweiatomigen Molekel den Ausdruck! 


M,- Mg 
m, + My 
WO m,, ™,, My dieselbe Bedeutung haben wie friiher. Der Abstand d 
wird aus der Relation zwischen der Dielektrizititskonstanten k und dem 
Abstand d berechnet. 

Wie aus dem vorstehenden Artikel folgt, lautet diese Relation fiir 
zweiatomige Molekeln mit Ausnahme von Wasserstoff 


k=1+8/82N,a3 
DV ies ew"? 
Ve = 1 + 22,02.10%. a8, (c) 
Bei Wasserstoff ergibt sich fiir diese Beziehung der Ausdruck 
k=1+9/82.N,a 


f= my. a, 


oder, da 


oder = 

Vr = 1 + 66,06. 10%. a. (c’) 
Da die Vk-Werte bekannt sind, so kénnen wir die Tragheitsmomente J 
der zweiatomigen Molekel und die entsprechenden Konstanten 7, be- 
rechnen. In der folgenden Tabelle 1 sind die auf dem oben bezeichneten 
Wege gefundenen Konstanten i,) zusammengestellt. 

Da fiir einige zweiatomige Molekeln die Konstanten i bekannt sind, 
so kénnen wir zur Berechnung der Konstanten J des chemischen Gleich- 
gewichts zwischen derselben Molekel iibergehen. Nach P. Ehrenfest und 
V. Trkal? haben wir fiir J den Ausdruck: 

ie > vi, = DV tx — S vlog , 


oder, wenn wit 
Gah 


T= >> v4,. (J) 


1 ZS. £. Phys. 87, 126, 1926. 
2 Pp. Ehrenfest und V. Trkal, Ann. d. Phys. 65, 609, 1921. 


setzen, 


394 Felix Joachim v. Wisniewski, 
Tabelle 1. * 
i SSS 
si d.108 losoul ian 

Clits. yt ges oe 0,000 770 Ail — 38.174 1,40 
BUG sais, Ay nagh te eee 0,001 127 1,72 — 37.708 2,41 

Ve Rewer vad < sccug poh ie ee 0,001 920 2,05 SB 5 Le 3,06 
J Ree aS Se eee 0,000 906 1,60 — Boon 0,60 
TCH, ete) ee eee 0,000 449 7) OU ONO — 0,44 
FBT 9) aise. aig oes, CISD ee 0,000 570 3a, == 39), 006 0,17 

OP Ceara Ween G ka 0,000 540 1,07 — 38.818 0,26 

INGye deg PAR eri 2c 0,000 290 1,10 — 38 . 852 Oz 
CLO RIES is rs aces Rae 0,000 347 IAs — 38.820 Ona 
COPS tars ae eae 0,000 492, 1,30 — 38.542 0,73 

ND ia tol eae Se 0,000 139 0,60 — 40.527 —= 3,26 
INCE Aye eee hr cit ere 0,000 377 0,82 — 39.961 — 133 


In der unten stehenden Tabelle sind die nach (J) berechneten Zahlen- 
werte von J und die von A. Eucken und F. Fried? bestimmten zu- 
sammengestellt. 


Tabelle 2. 

Elementare Umsetzung » viio I birdess E 

Hy + Olja ee HCl | — 0,98 von — 1,32 bis — 0,92 — 1,12 

Hy + Je == 20) — 1,34 » —1,62 , —1,38 — 1,51 

Hy + Brg ‘= 2HBr —1,10 Peal bri » 0,80 — 1,25 
3 Hy +. Now (=== -2u Neils — 6,98 » — 14 » — 6,94 — 7,04 
200+ Oe CO, — 0,86 » 1,05 , —0,55 — 0,85 
2H, a Oa H,O — 2,40 » —2,55 , — 2,35 — 2,45 
CO + HO == 1005 + Hy | + 0,77 » —0,70 , —0,94 — 0,82 


Bei der Berechnung von >) vi,, haben wir im Falle von H,O die 
Konstante i,, gleich dem von A. Eucken, F. Karwat und F. Fried 
fiir die chemische Konstante dieses Stoffes bestimmten Werte gesetzt: 


y= — 1,93: 


Wie aus der Tabelle 2 folgt, stimmen die berechneten Werte von D> Ving 
mit den Zahlenwerten von J iiberein. Aus der unten stehenden Tabelle 3 
folgt, da8 fir Cl,, Br,, J,, H,, CO,, NH, und HCl die Konstanten tan 
mit den chemischen Konstanten entsprechender Stoffe zusammengehen. 
Die chemischen Konstanten von H,, Cl,, J,, CO,, NH, sind nach 
A. Eucken, E. Karwot und F. Fried”, die chemische Konstante von Br, 


* Der Abstand d ist nach der Formel (c’) berechnet. Dabei ist NH; als 
zweiatomige Molekel betrachtet, deren Ionen NH) und H’ sind. 

1 A. Eucken und F. Fried, ZS. f. Phys. 29, 36, 1924. 

2 A. Eucken, E. Karwat und F. Fried, ZS. f. Phys. 29, 1, 1924. 
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Tabelle 3. 

A Chemische 

10 Konstante 
Choate. Feast ves 1,40 1,51 + 0,16 
JS ko oe ae 2,41 2,54 + 0,1 
iss ay WA iy a th 3,06 Ble a> O07. 
is Cee | See — 3,26 J — 3,68 - 0,03 
COs pean t es. sf 0,73 0,91 + 0,06 
NIC e eee mes cu ee _ — 1,33 — 1,44 + 0,06 
LET gy Sem Wot J ~ — (0,44 — 0,58 


nach Rud. Suhrmann und Kurt vy. Liide! und die chemische Konstante 
von HCl nach F. Jan G. Rawlins? eingesetzt. 

Es folgt also, daf auch auf diesem Gebiet das Modell der zwei- 
atomigen Molekel als zutreffend angesehen werden darf. 

Die Richtigkeit des zweiatomigen Modells von Br, und J, folgt 
auch daraus, dafi die aus dem zweiatomigen Modell berechnete [onisierungs- 
potentiale von Br, und J, wirklich als kritische Potentiale beobachtet 
werden. 

Aus den Zahlenwerten von d berechnen wir nach der Relation 
1278:.. 1073 

d 


die Ionisierungsenergie #. In der Tabelle 4 sind die berechneten Ioni- 


15) 2 IN/0 


sierungspotentiale und die ihnen am niachsten legenden kritischen Poten- 


tiale V, zusammengestellt: 


Tabelle 4. 
! 4.108 | E (Volt) | 2 77, (Volt) | : Beobachter 
1S ees 1,72 10,05 | 10,00 Hughes et Dixons2 
ie. 2.05 843 | 84 || Noyes# 


Die beobachteten und berechneten Werte stimmen sehr gut mit- 


einander iiberein. 


1 R. Suhrmann u. Kurt v. Liide, ZS. f. Phys. 23, 71, 1924. 
2 Ff, Jan G. Rawlins, Trans. Farad. Soc. 22, 233, 1926. 

3 A. Ll. Hughes et A. A. Dixons, Phys. Rev. 10, 495, 1917. 
4 W. A. Noyes jr., Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 337, 1923. 
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Berichtigung zu der Arbeit: 
Energiemessungen an Rontgenstrahlen'’. 


Von Walther Rump in Erlangen. 


(Hingegangen am 27. Juni 1927.) 


Auf S. 288 und 294 der genannten Arbeit ist bereits auf eine gewisse 
Unsicherheit des Wertes der verwendeten R-Einheit hingewiesen worden. 
Inzwischen haben neue Vergleichsmessungen in der Phys.-Techn. Reichs- 
anstalt ergeben, da die benutzte Einheit um etwa 20% zu grof war. 
Infolgedessen miissen die R-Werte in Tabelle 6 (S. 274), 10 (S. 290) 
und 11 (S. 291) entsprechend vergréSert werden. Die Energie pro fonen- 
paar [¢ in Formel (11) auf S. 291] wird dann in gleichem Mafe kleiner, 
so da das Endergebnis 33 Volt pro Tonenpaar fiir mittlere Elektronen- 
geschwindigkeiten von 28 bis 107kV_ bzw. fiir mittlerere Wellenlaingen 
der Réntgenstrahlen von 0,43 bis 0,12 A.-E. ist, in guter Ubereinstimmung 
mit dem Resultat von Kulenkampff (8. 285), der im Mittel 35 Volt 
pro Ionenpaar fiir das Gebiet von 0,56 bis 2 A.-E. gefunden hat. 


Erlangen, den 24. Juni 1927. 


1 ZS. f. Phys. 48, 254—295, 1927. 
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Interferenzmikroskopische Messung kleiner Teilchen 
bis herab zu solchen von etwa 150 mu Durchmesser. 


Von Ulrich Gerhardt in Berlin. 
Mit 1 Tafel. (Eingegangen 4m 28. Mai 1927.) 


Die friiher beschriebene Methode wird weiter ausgebaut. Es gelingt, im Dunkelfeld 

sichtbar gemachte Teilchen von etwa 150m Durchmesser einfach, schnell und 

ausreichend genau zu messen. — Der Effekt kann auch objektiv mit Hilfe der 

Photographie eingestellt werden. Solche Photographien werden wiedergegeben. 

Sie lassen noch Unterschiede in der Durchmessergriéfe von (subjektiv gemessen) 
1% erkennen. 


In einer friiheren Arbeit! habe ich gezeigt, da’ sich die bekannte 
Michelsonsche Interferenzmethode zur Messung des Abstandes von Doppel- 
sternen usw. auch in der mikroskopischen Beobachtung auf die Messung 
von kleinen Teilchen anwenden léSt. Von je einem Durchmesserende des 
im Dunkelfeld sichtbar gemachten Teilchens tritt Licht durch einen 
parallel zu diesem Durchmesser aufgestellten Doppelspalt und erzeugt je 
ein Interferenzstreifensystem in dem von dem Mikroskopobjektiv ent- 
worfenen Bilde des Teilchens, das mit einem Hilfsmikroskop beobachtet 
wird. Uberlagern sich die beiden Streifensysteme so, daS die Minima des 
einen aut die Maxima des anderen fallen, so tritt eine deutliche Verwaschung 
der sonst scharfen Interferenzen ein. Diese Stelle gréSter Verwaschenheit 
erreicht man entweder durch Veranderung der Spaltdistanz s oder durch 
Veranderung der Entfernung d Teilchen-Spaltebene. Zwischen d, s, der 
Wellenlange 4 des von dem Teilchen abgebeugten Lichtes und dem Teilchen- 
durchmesser e besteht dann an der Stelle gréSter Verwaschenheit die 


Beziehung 4 
— — 4 gs 
e Es y 4-8 


Diese 148 sich, wenn man mit m.sinw die von dem Doppelspalt jeweils 
freigegebené numerische Apertur des Beobachtungsobjektivs bezeichnet, 


auch schreiben: 4 
é = ——__— (1) 


— 4n.sinu 


Damit ist auch, wie von Baeyer und der Verfasser? gezeigt haben, die 
untere Grenze der MeSmethode festgelegt, unabhiingig davon, wo der 


1 ZS. f. Phys. 385, 697—717, 1926. 
2 Ebenda, 8. 718—719. 
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Doppelspalt in den Strahlengang eingebaut wird. Sie liegt gerade bei | 
halb so groBen Teilchen, als sie nach Abbe noch direkt aufgelést werden | 


kénnen. 

In der geschilderten Art der Durchmesserberechnung ist die An- 
nahme enthalten, daB lediglich die beiden Enden des betrachteten Durch- 
messers als Lichtquelle in Frage kommen. Bei der Beobachtung kugel- 
férmiger Teilchen hat man es jedoch mit einem leuchtenden Ring als 
Lichtquelle zu tun, und es ist klar, da8 die Ringzonen neben den Durch- 
messerenden ihren Einflu8 geltend machen. Sie taéuschen namlich einen 
zu kleinen Teilchenradius vor. Der gemessene Wert ist daher noch mit 
einem Faktor zu multiplizieren, der sich experimentell feststellen last, 
wenn man vor dem Dunkelfeldkondensor eine Azimutblende nach 
Siedentopf?! anbringt, die bewirkt, da® tatsichlich nur eine verhaltnis- 
maSig schmale Ringzone um die Enden des betrachteten Durchmessers 
Licht in das Mikroskopobjektiv abbeugt. Vorlaufige auf diese Weise 
angestellte Untersuchungen haben ergeben, dafi dieser Faktor bei Ver- 
wendung des Immersionsobjektivs Zeiss 100 etwa 1,2 betrigt, so daS 
bei der Absolutmessung der TeilchengréSen die mit diesem Objektiv er- 
haltenen Werte um etwa 20% zu vergréfern sind. Diese Korrektur, 
die allerdings bei den kleinsten Teilchen noch eben innerhalb der Fehler- 
grenzen liegt, ist bei den GréSenangaben der vorliegenden Arbeit bereits 
beriicksichtigt. Auffallenderweise ergibt das Objektiv Winkel-Zeiss 
Apochromat 7mm nach dieser Methode einen Korrekturfaktor von etwa 
1,6 fiir solche Teilchen, die es im Dunkelfeld nicht mehr auflést, dagegen 
ebenfalls etwa 1,2 fiir gréBere Teilchen. Diese bemerkenswerte Tatsache 
bedarf noch weiterer Aufklarung. Bei den GrifSenangaben der Teilchen, 
bei denen dies Objektiv fiir die photographische Demonstration benutzt 
wurde, mufte der Faktor 1,6 beriicksichtigt werden. 


In der erstgenannten Untersuchung war der Doppelspalt zwischen 


dem Teilchen und dem Objektiv eingeschoben. Dies bedingte, da Objektive 
mit kleinerem freien Objektabstand als 1,5 mm nicht verwandt werden 
konnten. Das kleinste mit einem solchen (num. Ap. 0,65) gemessene 
Teilchen betrug 0,24u. Um noch kleinere Teilchen der Messung zu- 
ginglich zu machen, muften stirkere Trocken- oder Immersionssysteme 
benutzt werden. Das war jedoch’ nur méglich, wenn man den Doppelspalt 
hinter dem Objektiv anbrachte. Dazu wurde in der Mitte des groBen 
Tubus des Zeissschen Mikroskopstativs C.C.E. tiber dem grofen Tubus- 


1 ZS. f£. wiss. Mikroskop. 25, 424—431, 1908. 
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_schlitten ein 80mm breiter und 15mm hoher Schlitz ausgeschnitten, in 
den die Zunge des friiher beschriebenen V- Spaltest hineingeschoben werden 
konnte. Eine Markierung sorgte dafiir, daS zu dem betreffenden Objektiv 
der Doppelspalt bei der Eichung und jeder Messung stets in die gleiche 
_ Lage gebracht wurde. 
; Die Eichung des Aufbaues geschah in der Weise, da8 mit dem Abbe- 
schen Apertometer die numerische Apertur, wie sie die beiden Spaltlécher 
_jeweils frei lieBen, gemessen wurde. Dabei muBte natiirlich auf genaue 
Zentrierung von Apertometer, Objektiv, Doppelspalt und eventuell Hilfs- 
mikroskop geachtet werden. Man erhilt so in einfacher Weise fiir jedes 
Objektiv nach (1) eine Kurve, die den Teilchendurchmesser als Funktion 
der Schlittenteilung des V-Spaltes darstellt. 

Die Schlittenwerte konnten auf 0,005mm genau abgelesen werden 
(‘/,mm Ganghohe der Schraube, 100 Trommelintervalle). Doch kommt 
man mit einer geringeren Genauigkeit auch gut aus. Die Fiihrungsschraube 
des Schlittens hatte keinerlei toten Gang; ein etwa vorhandener lieBe 
sich bei Messung und Eichung natiirlich leicht eliminieren. 


Hat man fiir die Objektive, die man zu benutzen gedenkt, und die 
man zweckmifig so wahlt, da% ihre MeSbereiche ineinander iibergreifen, 
einmal ihre Eichkurven hergestellt, so gestaltet sich die Messung eines 
Teilchens 4uSerst einfach. Man stellt etwa zehnmal, von beiden Seiten 
kommend, auf den Effekt ein, bildet das Mittel der Schlittenwerte und 
liest aus der Kurve die Teilchengréfe ab. 

Besonders wichtig und den Erfolg bedingend ist die gute Zentrierung 
des gesamten Aufbaues. Die zwischen Beleuchtungs- und Beobachtungs- 
optik geschah in der friiher angegebenen Weise mit Hilfe ees Teilchens, 
dessen Dimension so gewahlt war, da es als dunkle Scheibe mit einem 
gleichmaSig leuchtenden Ring um sich erschien. Der Spalt dagegen wurde 
nicht wie friiher mit einem Hilfsmikroskop zentriert, sondern mit Hilfe 
des beobachteten Teilchens selbst. Bei der Priifung der Zentrierung in 
der Richtung der Verbindungslinie der beiden Spaltmitten verfahrt man 
namlich so, daS man auf das Teilchen unscharf einstellt und die Hellig- 
keit der beiden durch je ein Spaltloch tretenden Lichtmengen vergleicht. 
Nur wenn diese iibereinstimmen, ist die Zentrierung in dieser Richtung 
in Ordnung. Oder aber man sieht zu, ob beim Scharfeinstellen jene 
beiden Lichtflecke einen gleichlangen Weg zuriicklegen; nur wenn dies 


11, ¢. 8.714. Die Firma F. Schmidt & Haensch, Berlin, stellte diesen 


Y-Spalt in tadelloser Ausfiihrung her. 
20% 
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der Fall ist, ist die gewiinschte Zentrierung erreicht. Einen Zentrierungs-,. 
fehler in der dazu senkrechten Richtung erkennt man daran, daf bei — 
diesem Scharfeinstellen jene beiden Lichtflecke nicht gerade, sondern 
unter einem Winkel aufeinander zulaufen. Die genannten Kriterien sind 
recht genau und mit Hilfe eines Kreuzschlittens, der den V-Spalt tragt 
und dessen Verschiebungsrichtungen parallel den eben genannten laufen, 
am einfachsten zu verifizieren. 


Der Kreuzschlitten seinerseits sa8 auf einem einfachen vertikalen, 
welcher auf einem Nebentisch in einem Stativ befestigt war. Dieser 
vertikale Schlitten diente nur dazu, beim Ubergang zu anderen Mef§- 
objektiven bequem mit dem V-Spalt nachgehen zu kénnen, ohne durch | 
Nachriicken im Stativ belistigt zu werden. Er mufte natiirlich ein ent- , 
sprechend weites Verschiebungsintervall haben (etwa 2,4 cm fiir die vom 
Verfasser benutzten Objektive). 


Das Stativ endlich sa8 in einer Schienenfiihrung, so da die gesamte 
Spaltanordnung nach Belieben ganz fort oder wieder genau in die alte 
Stellung eingeschoben werden konnte. 


Es kam Verfasser zuniichst darauf an, méglichst kleine Teilchen mit der 
Methode der Messung zuginglich zu machen. Als Versuchsobjekt dienten 
wieder Hg-Kiigelchen, die aus Quecksilberdampf, der sich auf dem 
Objekttrager niederschlug, erhalten wurden. Sie wurden in Immersionsél 
(np = 1,515) eingebettet und mit einem Deckglischen iiberdeckt. Im 
Gegensatz zu den friiher mitgeteilten Untersuchungen wurden diesmal 
also keine Luftpraparate verwandt. Zur Beleuchtung diente der Zeisssche 
Leuchtbildkondensor, der ja bekanntlich Dunkelfeldbeobachtungen unter 
voller Ausnutzung der Beobachtungsapertur 1,3 zulaBt. Als Lichtquelle 
wurde wie friiher die Punktlichtlampe genommen. Es gelang so ohne 
Schwierigkeiten, Teilchen bis herab zu solchen von 150 mu Durchmesser 
zu messen. Direkt hatte man im giinstigsten Falle mit jener Apertur 
nur etwa 212 mu autzulésen vermocht. Andererseits ist man mit 150 mu 
auch nicht mehr weit von der praktisch erreichbaren unteren Grenze des 
mit dem benutzten Objektiv iiberhaupt Zuganglichen entfernt. Vielleicht 
kommt man bei Verwendung von Sonnenlicht zur Beleuchtung noch um 
héchstens 30 mu weiter, dann setzen jedoch die numerische Apertur des 
Objektivs und die endliche Breite der Spalte dem MeSbereich der Methode 
eine Grenze. Ubrigens wurden die Messungen mit der Olimmersion zum 
Teil ohne Hilfsmikroskop nur mit starken Okularen ausgefiihrt. Fiir die 
Wellenlinge 4 wurde, wie friiher, der Wert 550 mu eingesetzt. 
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Alle bisher mitgeteilten Messungen beruhten darauf, da8 subjektiv 


auf den Effekt eingestellt und aus etwa zehn Messungen der Mittelwert 


ro a 


genommen wurde. Es erschien wiinschenswert, die Vorgange auch objektiv 
festzuhalten, d.h. zu photographieren. Das Zeisssche photographische 


_ Okular (Phoku) nach Siedentopf, das Aufnahmen wiahrend der Beob- 
_achtung gestattet, erméglichte es, diesen Wunsch zu verwirklichen. Es sind 


mit ihm die Fig. la bis 1d und 2a bis 2c der Tafel 1 aufgenommen. Fig. 1 


_ stellt die Veriinderung der Streifen an einem Teilchen von etwa 190 mu 


Durchmesser dar: in Fig. 1a wenige scharfe Streifen (wenige Streifen, da 
kleiner Abstand der beiden Spalte), in Fig. 1 b mehr Streifen (die Spaltdistanz _ 
vergréSert sich von a nach d), jedoch grofe Verwaschenheit, in Fig. 1c 
Nachlassen dieser Verwaschenheit und in Fig. 1d wieder véllige Scharfe 
der Streifen und gréfere Anzahl. Der Effekt des Verwaschenwerdens 
tritt jedoch nur in der Mitte des Teilchenbildes ein’. Fig. 1b wurde 
aufgenommen, als die subjektive Beobachtung durch den Okularansatz des 
Phoku gréSte Verwaschenheit der Streifen feststellte. Es scheint, als ob 
objektiv diese Stellung mehr nach Fig. la hin liegt. Das wiirde bedeuten, 
da8 man bei subjektiver Beobachtung die Teilchen um ein wenig zu klein 
mi8t. Es mu weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben, festzustellen, 
wieviel dieser Fehler, der jedoch nicht erheblich sein kann, ausmacht. 
Vielleicht ist es auch méglich, das etwas unsichere Einstellen auf die 
geringste Schirfe der Interferenzen zu umgehen, indem man den Abstand 
der Streifen miSt. Dieser nimmt nimlich, wenn man von grofen Spalt- 
distanzen kommt, kontinuierlich zu. Er mu8 jedoch an der Stelle, an 
der sich die von je einem Durchmesserende herriihrenden Streifensysteme 
so tiberlagern, daf die Minima des einen auf die Maxima des anderen fallen, 
eine Unterbrechung seiner Zunahme durch ein relatives Minimum zeigen. 

Die Optik bei den Aufnahmen der Fig. 1 war: Beobachtungsobjektiv: 
Zeiss’ homogene Olimmersion 100, num. Ap. 1,3; Objektiv im Hilfs- 
mikroskop: Zeiss’ Apochromat 16mm, num. Ap. 0,3. Die fiir das Phoku 
von Zeiss mitgelieferte Zerstreuungslinse 2 wurde wegen ihrer starken 
lichtschwachenden Wirkung fortgelassen. Belichtungszeit 2,5 Min., Ver- 
groBerung des Plattenbildes etwa dreifach. 

Teilchen von 150 my Durchmesser konnten an der Stelle der groSten 
Verwaschenheit der Streifen wegen der zu geringen Lichtstirke (die von 
den Teilchen abgebeugte Lichtmenge ist bekanntlich proportional dem 
Quadrat ihres Volumens) nicht mehr photographiert worden. Ls ist zu 


1 Vel. dariiber 1. c. S. 708 f. 


402 Ulrich Gerhardt, Interferenzmikroskopische Messung kleiner Teilchen usw. 


' Jeon piawien 


hoffen, da8 auch hier die Verwendung von Sonnenlicht zur Beleuchtung® 


uns bis an die Grenze des tiberhaupt Erreichbaren kommen 1abt. 


Die Fig. 2a bis 2c zeigen mehrere Teilchenbilder mit ihren Interferenz- ; 


stréeifen gleichzeitig im Gesichtsfeld. In Fig. 2a ist bei subjektiver Beob- 
achtung eingestellt auf das gerade beginnende Verwaschenwerden der 
Streifen des Teilchens a. Man sieht in den Mitten der Teilchenbilder, 
daB Teilchen b die Streifen etwas schirfer zeigt als a, dies scharfer als e 
und dies scharfer als c. In der Tat ergab die subjektive Messung, bei der 
natiirlich das jeweils untersuchte Teilchen in die Mitte des Gesichtsfeldes 
gebracht wurde und der Unterschied so deutlicher herauskam, die Durch- 


messer b = 945 mu >a 865mp > ¢ == 832 mea > 67 some 
Auch an Teilchen d bemerkt man in der Figur ein Verwaschenwerden 


der Streifen, doch macht sich hier neben dem beginnenden Einfluf der 
Bildfeldwélbung stérend bemerkbar, da d nicht mehr ganz im Fokus des 
Leuchtbildkondensors liegt. In Fig.2b sind daher die Teilchen e und d 
noch einmal, jedoch in der Mitte des Gesichtsfeldes im Fokus des Kondensors 
liegend aufgenommen (aus auferen Griinden leider bei etwas anderer Spalt- 
stellung als in Fig. 2a). Der geiibte Beobachter erkennt jedoch auch hier 
schon, daf sich, von grofen Spaltabstanden kommend, die gré8te Ver- 
waschenheit in d etwas friiher einstellen wird als ine. Noch besser zeigt 
dies Fig.2c. In ihr ist fiir d fast die Stelle der gréSten Verwaschenheit 


erreicht, fiir e jedoch noch nicht ganz. Die subjektive Messung ergab die - 


Durchmesser e == 832 mu > d = 824mu. Derartig kleine Unterschiede 
in der GroéSe der Teilchen kénnen also bei diesen Durchmesserwerten mit 
der Methode noch festgestellt werden. 

Die Optik bei den Aufnahmen 2 war folgende: Bedtindktnapcobaenes 
Winkel-Zeiss’ Apochromat 7 mm, num. Ap. 0,65; Hilfsmikroskop wie 
bei Fig. 1, Belichtungszeit und VergriéSerung des Plattenbildes ebenfalls. 

Zum Schluf méchte ich nicht unterlassen, Herrn Prof. von Baeyer 
fiir wiederholte wertvolle Ratschlage im Verlauf der Untersuchungen 
meinen besten Dank auch an dieser Stelle auszusprechen. 

Das benutzte Mikroskopstativ war von der Kaiser Wilhelm-Gesell- 
schaft zur Férderung der Wissenschaften freundlichst zur Verfiigung ge- 
stellt. Die Helmholtz-Gesellschaft nahm an der derzeitigen Beschaffung 
der optischen Ausriistung ebenfalls bereitwilligst Anteil. Beiden Gesell- 
schaften sei fiir die gewahrte Unterstiitzung auch hier bestens gedankt. 


Berlin, Inst. f. Physik d. Landwirtschaftl. Hochschule, im Mai 1927. 
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Uber die Austrittsarbeit der Gliihelektronen. 
Von G. Michel in Berlin. 


(Eingegangen am 23. Februar 1927.) 


Es wird eine Formel aufgestellt und an der Erfahrung gepriift, welche die Hlek- 


tronenaustrittsarbeit der in eine Gruppe des periodischen Systems gehérenden 
Elemente (bzw. deren Oxyde) als Funktion der in der emittierenden Oberflache 
vorhandenen Anzahl von Metallatomen (positiven Ladungen) darstellt. 


Von groBer Wichtigkeit fiir die naihere Erkenntnis der Arbeit, die 
geleistet werden mu$, um ein Elektron aus einem Metall oder dessen 
Oxyd ins Vakuum zu iiberfiihren, ist die Frage nach einem Zusammen- 
hang dieser Austrittsarbeit mit gewissen, die elektrischen Qualitaten des 
emittierenden Stoffes charakterisierenden Konstanten. 

Herr W.Schottky* leitet eine derartige Beziehung ab. Sie lautet: 

Aiea = © (1) 
und es bedeuten in dieser Formel 4 die Austrittsarbeit in Volt, e das 
elektrische Elementarquantum, r ist der kiirzeste Abstand der emittieren- 
den Oberflache von der Grenze zwischen Nahewirkungs- und Bildkraft- 
sphire. Er ist nahe gleich b, dem kleinsten Abstand zweier Atome im 
Kristallgitter, und kann nach Schottky durch diesen ersetzt werden. 

Wie aus dem Gesagten schon hervorgeht, erfolgte die Ableitung 
von Formel (1) unter Benutzung der Thomsonschen Bildkrafte. Dem- 
gegeniiber soll im folgenden ganz auf die Bildkrafte verzichtet werden 
und die Austrittsarbeit allein aus den Kraften berechnet werden, welche 
beim Uberfiihrungsproze8 zwischen den wirksamen Ladungen auftreten. 
Leider kénnen wir nun iiber diese letzteren, wenigstens was ihren abso- 
luten Betrag angeht, keinerlei Aussagen machen. Dagegen ist es méglich, 
auf einigermaSen plausible Annahmen gestiitzt, iiber die relative GroBe 
der wirksamen Ladungen der ihrer Konstitution nach verwandten Ele- 
mente einer Gruppe des periodischen Systems eine Relation autzu- 
stellen. Nehmen wir namlich an, die Metallatome seien als Trager 
positiver Ladungen von der GréSe p.e in gleichmiBSigen Abstaénden 
iiber die emittierende Oberflache verteilt und es sei b der Abstand 
zweier Atome, so ist die Flachendichte der Ladung auf der Oberflache 


des Elektronen emittierenden Stoffes * , wobéi p eine Konstante 


innerhalb einer Gruppe bedeutet. 


1 W. Schottky, ZS. f. Phys. 14, 63, 1923. 
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Des weiteren wollen wir annehmen: es existiere eine Nahewirkungs- « 
sphire von der Ausdehnung / in Richtung der Flachennormalen. Solange — 
sich das Elektron in dieser befindet, soll die emittierende Flache als 
unendlich angesehen werden kinnen. An der Grenze Nahewirkungs- 
sphare/Vakuum werde die Nahewirkungskraft Null. 

Ziehen wir jetzt noch die durch verschiedene Versuche sichergestellte 
Erfahrungstatsache heran, daf fiir die Austrittsarbeit schon auferst diinne 
Schichten (monomolekulare Schichten) maSgebend sind, so sind wir 
schon in der Lage, die Austrittsarbeit berechnen zu kénnen. Dieselbe 
ist namlich proportional der Flaichendichte der Elektrizitat auf der 
emittierenden Oberflache. Es ergibt sich also die Formel 

A (isd = 2G, (2) 
in der C innerhalb einer Gruppe konstant ist. 

In Tabelle 1 ist nun fiir die Oxyde der Erdalkalimetalle das Material 
zur Priifung der Formel (2) und der Formel 4g.b =e zusammen- 
gestellt. Die Werte fiir die Austrittsarbeit in Volt stammen aus Ar- 
beiten von Herrn H. J. Spanner! und Spanner und dem Verfasser ?, 
die b-Werte wurden den vorliegenden réntgenographischen Messungen 
entnommen. 

Tabellel. Zweite Gruppe. 


4—p b b. 49 b2 4p .p 
Lead Apes Aer cc 3,45 2,8 9,62 9,00 
Mig Sore hay Sane 3,01 3,0 9,00 9,00 
Cait een names 2,4 3,35 8,05 8,97 
SL> “oan eam 2,15 3,61 7,79 9,33 
Bae ae eee ae 1,80 3,90 7,02 9,13 


Wie man sieht, zeigen die in Spalte 4 eingetragenen Werte einen 
betrachtlichen Gang, wahrend die der Spalte 5 vorziiglich konstant sind. 

Tabelle 2 enthalt dieselbe Aufstellung fiir die Oxyde der vierten 
Gruppe des periodischen Systems. Da fiir diese aber keine riéntgeno- 
graphischen Messungen von b vorliegen, muSten hier zur Berechnung der 
Flachendichte der Elektrizitét die Molekularvolumina herangezogen 
werden. Sehr bemerkenswerter Weise fiihrten hier aber die Molekular- 
Molekulargewicht 


spezif. Gewicht 
tiven Resultat, dagegen’sehr wohl die aus der Summe der Atomvolumina 


errechneten , Molekularvolumina‘. 


volumina definiert als Verhaltnis von 


zu keinem posi- 


14H. J. Spanner, Ann. d. Phys. 75, 609, 1924. 
2 G. Michel und H. J. Spanner, ZS, f. Phys. 35, 395, 1926. 
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Tabelle 2. Vierte Gruppe. 


| 4p | b | b.49 | b2 4y).p | 0) 
en ne 4,8 3,32 15,9 15,9 sLag.8 
meee ma 4,0 3,38 13,6 14,0 04 
Ie eS ae lie aa 3,6 3,60 13,0 14,3 + 0,2 
SEATS arn | 8,15 3,59 11,3 12,2 18 


7 


Mittel: 14,1 


Auch hier bemerkt man in ‘Spalte 3 einen betrachtlichen systema- 
tischen Gang, wahrend die Abweichungen der Werte der Spalte 4 von 


ihrem Mittelwert regellos verteilt sind. Da8 diese prozentual gri8er 
sind als in Tabeile 1, hat seinen Grund in der minderen Genauigkeit, 
mit der diese Werte gemessen sind. In Tabelle 3 sind zum Vergleich 
nochmals die in Frage kommenden Werte fiir die Oxyde der zweiten 
Gruppe dargestellt, jedoch wurde hier der ktirzeste Abstand zwischen 
zwei Metallatomen aus den Atomvoluminis errechnet. Die Abweichungen 
vom Mittelwert sind hier etwas gréSer als in Tabelle 1, im iibrigen ist 
das Bild aber dasselbe wie dort. 


Tabelle 3. Zweite Gruppe. 


4p b b. 49 b2 49 .p 0 
Be. 3,45 2,63 9,10 8,05 — 0,75 
Renee, SES ON 3,01 2,98 9,0 9,0 40,2 
Ca. 2,40 3,38 8,10 9,23 + 0,43 
‘SID oor eee eae 2,15 3:02, 9 | 7,80 9,49 + 0,69 
iD aaa Bema 1,80 3,66 | 6,57 8,13 — 0,67 
Mittel: 8,8 


In Tabelle 4 sind nun die Daten fiir die Oxyde der dritten Gruppe 
zusammengestellt. Leider legt hier offenbar bei Boroxyd ein MeSfehler 
vor. Ein solcher ist, wie auch Herr Spanner zugibt, sehr leicht méglich, 
weil man bei diesen Substanzen hoher Austrittsarbeit zu sehr hohen 
Temperaturen gehen mute, um mit den angewandten Mitteln meSbare 
Elektronenemission zu erhalten. So ist der Schmelzpunkt des Materials 
(580°) um mindestens 500° tiberschritten worden und auf diese Weise, 
entsprechend den Versuchen von R. Gétz! und A. Wehnelt und 8. Sei- 
liger®, tiber Erniedrigung der Austrittsarbeit beim Schmelzpunkt eine 
zu kleine Austrittsarbeit vorgetauscht worden. Eine Neubestimmung der 
Austrittsarbeit von Boroxyd bei niedrigen Temperaturen wire deshalb sehr 


1R. Gotz, Phys. ZS. 24, 377, 1923 und 26, 207, 1925. 
2 A. Wehnelt und S. Seiliger, ZS. f. Phys. 38, 443, 1926. 
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wiinschenswert. Nimmt man fiir Boroxyd einen Wert von 4g von A,B, 
als richtig an, wie es bei einer MeSgenauigkeit von 10 Proz. der oberen — 
Fehlergrenze entsprechen wiirde, so ergeben sich die an zweite Stelle ge-_ 
setzten Werte und mithin dieselbe Konstanz in der dritten Gruppe wie 
in den iibrigen. Bei der Unsicherbeit, die den J m-Werten besonders in 
den hdheren Gruppen heute noch anhaftet, kann man die Uberein- 
stimmung zwischen Formel 2 und Erfahrung als befriedigend bezeichnen. 
Es soll daher im folgenden noch einmal kurz das Bild der Austritts- 
arbeit, wie es sich aus den hier zugrunde gelegten Anschauungen ergibt, 


zusammengefaBt und gezeigt werden, welche weiteren Konsequenzen 


sich aus ihnen ergeben. 


Tabelle 4. Dritte Gruppe. 


AQ b b. 49 v2 49.p 0 
Bp er Ne (4,15) (14,7) (13,9) 
OS ees UF 4,5 = 1641 15,8 708 
lest. Sr eee 3,95 3,89 isp cleo — 0,2 
CMSs ey eee 3,6 4,15 14,9 16,8 + 0,9 
EAR ES 34 439) | 98. 2e ha ae 0,7 
Mittel: 15,9 


Die Austrittsarbeit ist zu leisten gegen die Krafte von Ladungen, 
die in einer duBerst diinnen monomolekularen Oberflichenschicht verteilt 
sind. Diese Ladungen kénnen angesehen werden als herstammend von 
der infolge hoher Temperatur erfolgten Dissoziation der in der Ober- 
flachenschicht des emittierenden Materials vorhandenen Molekiile, von der 
elektrolytischen Wirkung der angelegten Spannung oder von beiden 
Einfliissen zusammen. Jedenfalls darf zur Berechnung der positiven 
Ladungsdichte nicht der Abstand der Metallatome im Festkérperverband 
zugrunde gelegt werden, sondern sie muf aus der Summe der Atom- 
volumina errechnet werden. Je gréBer die Anzahl dieser Ladungen im 
Quadratzentimeter ist, desto gréBer ist auch die zu leistende Austritts- 
arbeit. Die kleinere Austrittsarbeit des Bariumoxyds gegentiber dem 
Calciumoxyd folgt also beispielsweise aus dem gréSeren , Molekular- 
querschnitt“ des Bariumoxyds. 

Des weiteren kann man auch die lichtelektrisch ausgelésten Elek- 
tronen als mit den gliihelektrischen identisch ansehen. Denn die 
Schwierigkeit, da8 ein Elektron keine Strahlung absorbieren kann, wenn 
es, wie in friiheren Theorien als frei angenommen wird, besteht hier 
nicht. Vielmehr kann ein Elektron, das sich in einem Nahewirkungsfeld, 
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_ befindet, wie das durch die Annahme 2 charakterisierte, sehr wohl als 
_ strahlungsabsorptionsfihig angesehen werden. 


Fiir die Frage nach einer Temperaturabhangigkeit der Austritts- 
arbeit ergibt sich ein Zusammenhang zwischen dieser letzteren und dem 
Ausdehnungskoeffizienten der Oberfliachenschicht des emittierenden Ma- 

terials, und zwar wird die Austrittsarbejt kleiner mit steigender Tem- 
peratur. Demgemaf wird auch zwischen zwei Elektroden gleichen 
Materials, aber verschiedener Temperatur ein Kontaktpotential bestehen, 
was der Differenz der Austrittsarbeiten entspricht. 
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Spuren 
der «-Teilchen in dicker Bromsilber-Gelatineschicht 
der photographischen Platten. 
Von L. Myssowsky und P. Tschishow in Leningrad. 
Mit 4 Abbildungen und 2 Tafeln. (Hingegangen am 14. Juni 1927.) 


In den im Laboratorium des Radiuminstituts besonders angefertigten photo- 
graphischen Platten mit Emulsionsschicht, dicker als 50 ~, wurden Spuren einzelner 
a-Teilchen untersucht. Es konnte beobachtet werden, daf die meisten Spuren 
als geradlinige Punktreihen erscheinen. Unter ihnen wurden selten vorkommende 
gebrochene Spuren mit Ablenkungen bis 909 und Gabelungen gefunden. Zum 
einwandsfreien Beweis des Vorhandenseins der Ablenkungen und Gabelungen 
haben wir stereoskopische Aufoahmen der Spuren verwendet. Mit Hilfe derselben 
Platten gelang es, die Aufgabe der kontinuierlichen Registrierung der Emission 
einzelner a-Teilchen zu lésen. 


Die wichtigste Methode der Beobachtung der o-Teilchen ist die 
Szintillationsmethode. Dieser Methode, die durch Arbeiten von Ruther- 
ford, Geiger und anderen erfolgreich entwickelt wurde, mangelt aber 
die Objektivitit. Durch Anwendung des Verfahrens von Geiger und 
Werner!?, der gleichzeitigen Zahlung der Szintillationen durch zwei 
Beobachter, ist dieser Mangel einigermafen’ behoben worden. Es mu 
bei dieser Methode noch in Rechnung gezogen werden, daf nicht alle 
auf den Zinksulfidschirm fallende «-Teilchen diesen zum Szintillieren 
erregen, und daf nicht alle «-Teilchen, welche die Szintillationen hervor- 
rufen, durch den Beobachter wahrgenommen werden, und endlich, daf 
ein gewisser Teil der Szintillationen im Zinksulfidschirm selbst ent- 
steht. AuBerdem ist die Beobachtung der Szintillationen an und fiir 
sich schwer und ermiidend und verlangt eine vorlaufige langere Ubung. 
Die erwihnte Methode hat jedoch den groBen Vorzug, daf sie die 
#-Teilchen kontinuierlich nachzuzihlen gestattet. Die andere wichtige 
Methode der Beobachtung der einzelnen -Teilchen, die sich durch ihre 
Objektivitét und Anschaulichkeit auszeichnet, ist die Wilsonsche Nebel- 
methode. Obwohl diese, besonders nach den von Shimizu, Blackett, 
Meitner und Freitag und anderen ausgefiihrten Verbesserungen, in 
der Forschung tiber o-Teilchen eine hervorragende Bedeutung hat, kann 


sie doch zur kontinuierlichen Beobachtung der «Teilchen nicht ver- 
wendet werden. 


* HH. Geiger und A. Werner, ZS. f. Phys. 21, 187, 1924. 
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Nachdem Kinoshita* im Jahre 1910 festgestellt hat, daB jedes 
auf die photographische Platte fallende «-Teilchen die Keime des Brom- 
silbers zur Entwicklung fahig macht, und nachdem Reinganum? im 
Jahre 1911 gezeigt hat, dab ein w-Teilchen bei streifender Inzidenz nach 
der Entwicklung der Platte eine Spur als Punktreihe hinterlaBt, schien 
es méglich zu sein, die Szintillationsmethgde durch die photographische 
zu ersetzen. Da jedes auf die Photoplatte auffallende «-Teilchen eine 
bestimmte Spur verursacht, konnte man hoffen, da zur Beobachtung 
und Zahlung der @-Teilchen eine objektive Methode gefunden sei. In 
der Tat hat Mayer? im seiner Arbeit iiber die Streuung der «-Teilchen 
durch Metallfolien einen Versuch gemacht, auf dem photographischen 
Wege einzelne o-Teilchen nachzuzihlen. Dasselbe wollten auch Sahni* 
in seiner Arbeit iiber die Streuung der «-Teilchen in Luft und Mihle- 
stein’ in der Arbeit iiber die Emission der «-Teilchen von radio- 
aktiven Kristallen durchfiihren. Nichtsdestoweniger hat bis jetzt die 
photographische Methode keine bedeutende Verwendung erhalten, was 
sich durch vorhandene Unvollkommenheiten in den benutzten photo- 
graphischen Platten, wie weiter erliutert wird, erkliren laBt. 

Die Spuren einzelner «-Teilchen auf der photographischen Platte 
wurden sorgfaltig von Michl® untersucht; er stellte fest, da8 alle 
Spuren geradlinige Punktreihen bildeten. Die am Rande der Platte 
beobachteten Abweichungen der Spuren von der Geradlinigkeit lieBen 
sich nach einem Kontrollverfahren durch die Deformation der Gelatine- 
schicht beim Austrocknen erkliren. Makower und Walmsley’ haben 
die Spuren mikro-photographiert und gefunden, da einzelne von ihnen 
gebrochen erschienen, was auf die Streuung der o-Teilchen in der 
Emulsionsschicht zuriickzufiihren war. Dies bestitigten Kinoshita 
und Ikeuti® und gaben eine Photographie solcher Ablenkung um 15° 
an. Sie wiesen darauf hin, da8 sie Ablenkungen von der Ordnung 90° 
nicht auffinden konnten. Auch Sahni® konnte Knicke auf einzelnen 
Spuren der a-Teilchen beobachten. Miihlestein™, der ausfiihrlich die 


S. Kinoshita, Proc. Roy. Soc. (A) 88, 432, 1910. 

M. Reinganum, Phys. ZS. 12, 1076, 1911. 

F. Mayer, Ann. d. Phys. (4) 41, 931 (960), 1913. 

R. Sahni, Phil. Mag. (6) 88, 290, 1917. 

E. Miihlestein, Arch. sc. phys. et nat. (4) 44, 63, 1917. 

W. Michl, Wiener Ber. 121 [2a], 14381, 1912. 

W. Makower und H. P. Walmsley, Proc. Phys. Soc. 26, 261, 1914. 
S. Kinoshita und H. Ikeuti, Phil. Mag. (6) 29, 420, 1915. 

R. Sahni, Phil. Mag. (6) 29, 836, 1915. 

E. Mithlestein, Arch. sc. phys. et nat. (5) 4, 38, 1922. 
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Wirkung der «-Teilchen auf die photographische Platte studierte, hat . 
gezeigt, daf das Verhaltnis zwischen den Reichweiten der «-Teilchen 
verschiedener Radioelemente in Gelatineschichten unverandert bleibt. 
Was die Ablenkungen der w-Teilchen betrifft, so stehen seine Ergebnisse 
im Widerspruch mit denen, welche von den meisten Forschern angegeben 
wurden. Er war nicht imstande, auch nur eine einzige Ablenkung zu 
entdecken, die er als Streuung der «-Teilchen deuten konnte; er halt 
vielmehr die Mikrophotographien der Ablenkungen von Makower und 
Walmsley fir nicht tiberzeugend und spricht die Vermutung aus, daf 
diese Forscher in ihrem Schlusse iiber das Vorhandensein der Ablenkungen 
unter dem Einflu§ der jiingst zu der Zeit publizierten, hervorragenden 
Arbeiten von Wilson stinden. Sowohl zum Fixieren der «-Teilchen . 
fiir die nachfolgende Zihlung als auch fir spezielle Untersuchungen 
benutzten alle erwahnten Forscher gewéhnliche Diapositivplatten. Die 
Anwendung dieser Platten ist aber, wie schon bemerkt, wenig vorteilhaft. 
Die Dicke der empfindlichen Schicht auf diesen Platten ist im Vergleich 
zu der Ordnung der Spurliingen klein. Sie betragt namlich ungefahr 
10 bis 15, die Lange der Spuren dagegen 25 bis 50u. Deswegen 
kénnen die Spuren auf den gewohnlichen photographischen Platten sich 
nur bei streifender Inzidenz der «-Teilchen ganz ausbilden. Das Aus- 
niitzen der streifenden Inzidenz ist aber unbequem, weil dann verschiedene 
Punkte der Emulsionsschicht von der Quelle der o-Teilchen ungleich 
entfernt, die Spuren auf der Platte unregelmifig verteilt sind, bei 
geniigend grofer Zahl die Spuren einander iiberdecken, und es endlich 
schwer ist, genau festzustellen, welch ein Offnungswinkel einer bestimmten 
Flachengréfe auf der photographischen Platte entspricht. 

Es mu8 noch in Rechnung gezogen werden, dai beliebige photo- 
graphische Platten (oder besser gesagt: beliebige Emulsionen) nach dem 
Entwickeln, ohne irgend eine Exposition, bei mikroskopischer Betrachtung 
schon in der empfindlichen Schicht eine gewisse Zahl schwarzer Punkte, 
Keime des ausgeschiedenen Silbers, enthalten. Auf diesen Mangel weist 
auch Sahni’ hin. Er konnte aus mehreren Sorten von photographischen 
Platten nur zwei bis drei keimfreie auswahlen. Unter diesen Umstinden 
glauben Sahnit und Mihlestein®*, da8 die photographische Methode 
zur Beobachtung der einzelnen «-Teilchen nicht anwendbar sei. Wir 
haben versucht, photographische Platten mit dicker Bromsilbergelatine- 
schicht zu benutzen, um die beschriebenen Unvollkommenheiten zu_be- 


1 R. Sahni, Phil. Mag. (6) 29, 836, 1915. 
» E. Miihlestein, Arch. se. phys. et. nat. (5) 4, 38 (62), 1922. 
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‘Seitigen. Wir konnten uns dabei tiberzeugen, daB eine geringe Zahl 


solcher Punkte in der dicken Schicht das Unterscheiden der Spuren nicht 
im mindesten erschwert, weil diese, wenn sie in der Schicht véllig aus- 


gebildet sind, immer als geradlinige Punktreihen erscheinen, so da8 sie 


von anderen vorhandenen fremden Punkten sicher getrennt werden kénnen. 


Da photographische Platten mit dicker Emulsionsschicht nicht 


_kauflich sind, wurden sie im. hiesigen Institut angefertigt. Als Glas- 


platten dienten Pripariergliser, die sich bequem auf den Kreuztisch des 
Mikroskops legen lassen und deshalb in allen Richtungen untersucht 


werden kénnen. Man tauchte die Glasplatte, um sie zu reinigen, zuniichst 


in Salpeter- oder Salzséure, wusch sie mit Alkohol und erwdrmte sie 
unmittelbar vor dem BegieBen. . Da es zur Fixierung der «-Teilchen 


nicht notwendig ist, daS die Platten besondere Eigenschaften haben, was 


gewohnlich in der Photographie verlangt wird, wurde ein einfaches 
Rezept fiir die Zusammenstellung der Emulsion und die Art ihrer Aus- 
fihrung gewahlt. 

Zur Zusammenstellung der Emulsion (nach einem Rezept von 
J. M. Eder) wurden drei Lisungen genommen: 


I Il Ill 
Destill. Wasser 70 cm? Destill. Wasser 70 cm? Destill. Wasser 70 cm? 
KBr 8¢g AgN Oz; 10g Harte Gelatine 7g 


Harte Gelatine 3,5¢ 


Die Gelatine wurde vor dem Gebrauch in destilliertem Wasser aufge- 
weicht und abgepreSt. Das eingesaugte Wasser wurde genau berechnet 
(die feuchte abgeprefte Gelatine wog ungefaihr viermal soviel wie die 
trockene) und die Menge des Wassers entsprechend vermindert. Diese 
drei Lisungen erwirmte man auf emem Wasserbad. Die Gelatine, die 
zuerst nur aufquoll, léste sich beim Erwarmen und Umriihren allmahlich 
auf. Nach ihrer vollstandigen Loésung und nach Erwirmen auf 60° wurde 
das Gemisch II tropfenweise, um das Entstehen der Flocken zu vermeiden, 
in das Gemisch I, das unterdessen bestindig geriihrt wurde, hineinge- 
gossen. Die neventstandene Lisung, die schon ein empfindliches Pigment 
enthielt, lie8 man nicht kochen, oder lange in der Warme stehen und 
dabei ,reifen“ (was gewoéhnlich zur Steigerung der Emulsionsempfindlich- 
keit gemacht wird), um eine sehr feinkérnige Emulsion, welche auf den 
diapositiven und noch besser auf den photomechanischen Platten vorhanden 
ist, zu erhalten. Danach goS man das neue Gemisch mit der Lésung III 
zusammen und erhielt so eine fertige Emulsion, die dann durch ein 
Simischleder auf die wagerecht gelegten Glasplatten tropfenweise aui- 
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filtriert wurde. Auf diese Weise konnte man das Filtrieren und das 
UbergieBen in einer Operation vereinigen. Die Emulsion wurde so dick 
auf die Glasplatte gegossen, daB eine geniigende Schicht nach dem 
Trocknen entstand. Man hielt das Geschirr, in welchem sich die 

Emulsion befand, im warmen Wasser, damit sie beim Filtrieren (BegieSen) 

nicht abkiihle und dadurch nicht gerinne. Nach der Abkiihlung und 

Gerinnung der gegossenen Emulsionsschicht wurden die Platten sofort 

im flieBenden Wasser zwei bis drei Stunden lang, um iiberfliissige Salze 

zu lésen, gespilt und endlich ein bis zwei Tage lang getrocknet. Es 

war wichtig, um die Zahl stérender schwarzer Punkte zu vermindern, 

fiir die zum Fixieren der ~-Teilchen bestimmten photographischen Platten 
méglichst reine Chemikalien zu benutzen, die Anfertigung sauber durch- 
zufiihren und rote Belichtung bei Zubereitung der Emulsion zu vermeiden. 

Ebenso vorsichtig mit dem roten Lichte mu man auch bei der Exposition 

und der Entwicklung der Platten vorgehen, weil auch bei diesen Operationen 

das Entstehen der schwarzen Punkte nicht ausgeschlossen ist. 

Die so zubereiteten photographischen Platten konnten jetzt zur Auf- 
nahme der «-Strahlen gebraucht werden. Man benutzte diese Platten 
langstens ein bis zwei Wochen nach ihrer Verfertigung, um das Er- 
scheinen des Schleiers bei der Entwicklung zu vermeiden. Das Sichtbar- 
machen der Spuren der «-Teilchen in der dicken Bromsilbergelatineschicht 
wurde nach einer Reihe von Proben mit einem Entwickler vollzogen, der 
die Schicht méglichst gleichméfig angriff. Der geeignete Entwickler 
bestand aus: 


Dest Wasser. cosas 440 em? 
INE DV SAORMHELE'S TG ba oo 6 30 g 
Elyarochinans = ts i ese eae 6g 
RBA Se. 0. SOU Shee 2¢ 
IOs Ne ek 22 


Zugleich wurde auch eine passende Entwicklungsdauer festgestellt. Nach 
dem Entwickeln, wozu 15 Minuten hinreichend waren, und sorgfaltigem 
Abspiilen wurden die Platten im sauren und gerbenden Fixierbad fixiert 
Dies Fixierbad war eine Mischung folgender Lisungen: 


I Il 
Wasser” 20) uapeneees 1000 cm3 Wasser sy) 2) oe 75 cm3 
NaySs0, a ee 250 g Nags O,"krist." ee ore 
Cg Hy Og) eee eee 15 cm? 
K ALCS 0; jaclerist.:.) cen ioe 


Nach dem Fixieren wurden die Platten zwei bis drei Stunden wieder im 
flieBenden Wasser gewaschen und dann getrocknet. 
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: Die Versuche wurden folgendermafen angestellt; Als Quelle der 

w-Strahlen diente eine Nadel mit aktivem Niederschlag der Radiumema- 
nation. Durch Beriihren oder leichtes Aukratzen mit der Nadelspitze 
der inneren Flache eines zerschlagenen Rohrchens, das ungefihr 1 mm dick 
und lem lang war und ein Millicurie der Emanation einschlo8, erhielt 
- man eine punktférmige Quelle der «-Strablen. Vor dem Auftragen des 
aktiven Niederschlags auf die Spitze wurden die Triimmer des Réhrchens 
sorgfailtig im Alkohol gewaschen. Im Verlauf von 15 bis 20 Minuten 
nach der Aufnahme des Niederschlags stellte man die Nadel zum Zwecke 
der Exposition vorsichtig im Abstand von 0,5mm bis 2mm _ iiber der 
Platte auf. Bei der Betrachtung des nach der Bestrahlung der Platte 
mit «-Strahlen entstandenen schwachen Fleckchens, welches unter der 
Strahlenquelle nach der Entwicklung und Fixierung auftrat, wurde mit 
einem Mikroskop 200- bis 300facher Vergréerung wahrgenommen, dah 
dieses Fleckchen aus einer Menge radial 
auseinandergehender, klemer, punkt- 
reihenférmiger Spuren besteht. Am 
besten konnten die Spuren bei 600- bis 
70O0facher VergréSerung (ohne Immer- 
sion) beobachtet werden. Zur _ be- 
quemeren Untersuchung wurden die 


Platten auf den Kreuztisch des Mikro- Fig. 1. 
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nuierlich bewegt werden konnten. Die schematische Verteilung der 
_Spuren der «-Teilchen im Schnitte durch das Zentrum des Fleckchens 
ist in der Fig. 1 abgebildet. 

Aus dieser Figur ersieht man, da, je senkrechter die o-Teilchen 
die Emulsionsschicht treffen und je naher ihre Spuren dem Zentrum 
liegen, sie desto mehr in die Gelatine eindringen. Da im Gesichtsfeld 
des Mikroskops nur eine gewisse Ebene sichtbar ist, die parallel zur 
Platte liegt, deren Punkte sich zugleich im Fokus befinden, so kann 
man nur die Punkte jeder Spur deutlich sehen, welche gerade in dieser 
Ebene liegen. Deshalb kénnen nur die Spuren, welche gentigend 
weit vom Zentrum abstehen, ihrer ganzen Linge nach beobachtet 
werden. Die Spuren der senkrechten Inzidenz gestatten aber nicht mehr 
als zwei bis drei Punkte auf einmal zu sehen. Durch Drehen der Mikro- 
meterschraube des Mikroskops kénnen beliebige Spuren von Punkt zu 
Punkt verfolgt werden. 
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Die Untersuchung der Spuren der o-Teilchen mit Hilfe des 
Mikroskops zeigt, da8 die meisten von ihnen geradlinige Punktreihen 
sind. Um die Linge und die Richtung einer einzelnen Spur zu bestimmen, 
wurde folgendes Verfahren angewandt. Die Ablesung an der Mikro- 
meterschraube ergab die Tiefendifferenz z, — 2, zwischen dem ersten und 
letzten Punkte der Spur, und zwei zueinander senkrechte Ablesungen an 
der Okularskale die iibrigen Koordinatendifferenzen #, — x, und y, — y,. 
Diese Zahlen erlaubten auszurechnen, da die Liingen der Spuren ungefahr 
40 bis 50u betrugen, was im Einklang mit den Angaben der anderen 
Forscher steht und der Reich- 
weite der «-Teilchen des RaC€ 
in der Gelatine  entspricht. 
Die Zahl der Punkte, welche 
die Spuren bildeten, variierte 
zwischen 10 und 20. Den 
Schwankungen in der Lange 
und der Punktzahl waren 
hauptsachlich diejenigen Spuren 
unterworfen, welche aut Platten 
verschiedener Anfertigung er- 
zeugt waren, was sich wahr- 
scheinlich durch die Eigen- 
schaften des verwendeten 
Materials (Gelatine) und durch 
die Herstellung selbst er- 
klaren lat. 

Die Fig.2 ist eine der Mikrophotographien geradliniger Spuren, 
welche die besprochenen Eigenschaften der letzteren bestitigt. 

Die (lineare) Vergréferung des Mikroskops, mit der die Aufnahme 
gemacht wurde, betrug 640. Die Photographie gibt nur einen sehr 
kleinen Teil (ungeféhr 1: 10*) der Platte in 5mm Abstand vom Zentrum 
des Fleckchens wieder, weshalb auch die Spuren in der Figur einander 
parallel erscheinen, Die Spuren sind von unten nach oben gerichtet. 
Die Nadelspitze war in diesem Falle in 0,3 mm Abstand von der Platte 
aufgestellt, so dah beim erwahnten Abstand vom Zentrum des Fleckchens 
die w-Teilchen die Platte schon geniigend streifend trafen und somit fast 
ihrer ganzen Linge nach in den Fokus zu legen kamen. Man kann auf 
jeder Spur ungefaéhr 15 Punkte zéhlen. Die Liingen beider Spuren sind 
einander fast gleich; die absolute GréSe jeder von ihnen betragt 50 u. 


Fig. 2. 
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Auf einer dieser Spuren (der Pochton) kann eine kaum sichtbare Ablenkung 
um 1 bis 2° bemerkt werden. Fremde, lings der ganzen Photographie 
zerstreute Punkte stéren das Erkennen der Spuren nicht. 

Durch sorgfiltige Untersuchung der Platte auf dem Kreuztisch des 
Mikroskops wurde festgestellt, daS unter den geradlinigen und radial 
gerichteten Punktreihen, die immer in iiberwiegender Zahl auf der Platte 
vorkommen, auch Spuren vorhanden sind, welche einige besondere Eigen- 
schaften haben. 

Man konnte unter den Spuren an verschiedenen Stellen der Platte 
seltene und ohne irgend eine RegelmaSigkeit zerstreute, auch geradlinige, 
aber nicht radial gerichtete Punktfolgen beobachten. Sie durchkreuzen 
verschiedenartig die Platte, was darauf hindeutet, daS sie keine bevorzugte 
Richtung haben. Es ist méglich, da8 diese Spuren von einigen 
Emanationsatomen, welche sich auf der Platte absetzen, herstammen. Die 
Zah| der beschriebenen Punktreihen hiangt nur vom sorgfaltigen Waschen 
der Glastriimmer mit dem Niederschlag und von der Anwesenheit geringer 
Emanationsspuren in der Umgebung ab. Manchmal bildeten diese Spuren 
eine Art Stern, d. h. es kamen zwei bis fiinf Spuren vor, die alle von 
emem Punkte ausgingen, welcher auf der Emulsionsschicht lag. Solche 
Sternchen stammten von Stiubchen des aktiven Niederschlags her. Die 
Zahl nicht in radialer Richtung verlaufender Punktreihen bleibt bei sorg- 
faltigem Waschen der Glastriimmer in Alkohol und vorsichtigem Expo- 
nieren sehr klein. 

AuBer den beschriebenen Spuren wurden auch sehr selten gebrochene 
beobachtet. Der Anfangsteil dieser Spuren war radial gerichtet, der 
zweite Teil dagegen war nach der einen oder anderen Seite abgelenkt. 
Man konnte erkennen, da die beiden Teile der Spuren, jeder fiir sich, 
geradlinig, und da die Winkel der Knicke scharf ausgepragt sind. 
Diese geknickten Spuren kommen unter den iibrigen ganz zufallig vor, 
und ihre Herkunft ist natiirlich der Streuung der Teilchen in der 
Emulsionsschicht zuzuschreiben. Die GréSe der Ablenkungswinkel ist 
verschieden, aber tibersteigt nicht 90°. Man konnte sich aber tiberzeugen, 
daS, je gréBer die Winkel der Knicke sind, sie desto seltener vorkommen, 
was auch nach der Theorie der Streuung der «-Teilchen zu erwarten 
war. Wiabhrend die um 10 bis 20° geknickten Spuren einige pro Mille 
der geradlinigen bildeten, wurden die Ablenkungen, die unter rechtem 
Winkel zur Anfangsrichtung standen, nicht biufiger als eine auf einer 
Platte mit ungefiihr 10* Spuren beobachtet. Die Eckpunkte sind an 
verschiedenen Stellen der Spuren anzutreffen. Kleine Knicke am Ende 
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der Punktreihen sind éfter zu sehen. Bis jetzt war die Rede von Spuren, 
welche nur eine Ablenkung zeigten, was sich durch einfache Streuung 
der Teilchen in der Emulsionsschicht erklairen aft. In einigen Fallen 
glaubte man aber auch zwei Ablenkungen an ein und derselben Spur zu 
bemerken, was auf eine zweifache Streuung zuriickzufiihren ist. 

Es geschah zuweilen, daf die Spuren ganz oder teilweise eimander 
iiberdeckten, und da® Punktfolgen, welche von der Emanation stammten, 
sich mit den anderen kreuzten. Wenn das Ende einer Spur mit dem 
Anfang oder dem Ende einer Emanationsspur zusammentrifft, so kann 
das beim fliichtigen Blick den Eindruck erwecken, daf man es mit einer 
geknickten Spur zu tun hat. Meistens konnte 
man schon durch einfaches Drehen der Mikro- 
meterschraube feststellen, ob wirklich alle 
Punkte zu ein und derselben Spur gehéren. 


Falls aber die Kreuzungsstellen fast ganzhch 


Fig. 3. 


in einem Fokus lagen, was bei streifender 
Inzidenz der Fall war, war eine Entscheidung durch Bewegung der Mikro- 
meterschraube allein nicht zu treffen. 

Da das Vorhandensein gestreuter %-Teilchen bis in die neueste Zeit 
bestritten wurde, hielten wir es fiir nititzlich, um ihr Vorhandensein 
objektiv nachzuweisen, im folgenden stereoskopische Mikrophotographien 
einiger Faille der Ablenkungen mitzuteilen. 

Um eine stereoskopische Abbildung irgend einer Spur bei 600- bis 
70Cfacher Vergréferung des Mikroskops zu erhalten, photographierten 
wir die Punktreihe zweimal bei zwei symmetrisch zueinander geneigten 
Aufstellungen der Platte. Die photographische Platte (Fig. 3) wurde auf 
einen kleinen Rahmen & mit schriig abgeschnittenen Kanten gelegt und 
dieser auf dem Kreuztisch des Mikroskops M aufgestellt. Die Lichtquelle 
bestrahlte die Platte, wie gewéhnlich, von unten. Einmal wurde die 
Platte in die Lage ab und sodann in die Lage a’b’ gebracht, und beidemal 
ein und dieselbe Spur aufgenommen. Der Neigungswinkel @ betrug 20°. 
Bei den beschriebenen Lagen der Platte befand sich das ganze Gesichts- 
feld nicht auf einmal im Fokus, sondern nur ein gewisser Streifen parallel 
zur Winkelkante des Rahmens. Beim stereoskopischen Beschauen der 
erhaltenen paarigen Abbildungen treten die Spuren plastisch hervor. 

In Fig. 1 der Tafel 2 ist eine stereoskopische Mikrophotographie einer 
fast geradlinigen Spur wiedergegeben. Beim stereoskopischen Beschauen 
dieser zwei Abbildungen erscheint die Spur mit einem kaum sichtbaren 
Knick in der Mitte im Raum gelegen. Man sieht deutlich, daS diese 
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Punktreihe nach oben verliuft und sich in die empfindliche Schicht ver- 


_ tieit; diese Spur, wie auch alle anderen beigefiigten Spuren, ist von unten 


nach oben gerichtet. Die Aufnahme wurde vollzogen, indem man die 
mittleren Punkte der Spur fokussierte. Der am Ende der Spur rechts 


_anliegende Punkt tritt im Gegensatz zu der Punktreihe vor und ist 


allem Anschein nach an der Oberflache -der Emulsionsschicht gelegen. 
Dieser zufillig vorhandene: Punkt verstirkt die Plastik des Bildes. 
Im Vergleich zu den in Fig. 2 abgebildeten Spuren ist die Gestalt der 
Panktfolge ein wenig verschieden, da in beiden Fallen zur Anfertigung 
der Emulsion verschiedene Arten von Gelatine benutzt wurden. 

Eine andere Spur mit einem kleinen Knick, welcher beim vierten 
Bromsilberkorn auftritt, ist in Fig. 2 der Tafel 2 dargestellt. Nach dem 
erhaltenen StoSe wird die Bahn des g-Teilchens nach rechts und nach 
oben abgelenkt. Beim Vergleich der geknickten Spur mit der benach- 
barten geradlinigen erkennt man, dafi der gebrochene Teil im Verhaltnis 
zur Anfangsrichtung nach oben abgelenkt ist. 

Bereits einen gréferen Knick in der Bahn, gerade in der Mitte, 
erhalt die Spur des %-Teilchens, welche in Fig. 3 der Tafel 2 abgebildet 
ist. Auch in diesem Falle ist deutlich zu sehen, da8 die Ablenkung des 
«-Teilchens beim Passieren des Keimes stattfand. Nach dem Zusammen- 
stoB setzt das «-Teilchen seine Bahn nach der Tiefe fort. 

In der Fig. 1 der Tafel 3 ist ein Knick um ungefihr 75° gezeigt, 
wobei die Ablenkung des w%-Teilchens am Anfang der Bahn entstand. Am 


~ KEckpunkt des Knickes ist auch ein Keim zu sehen. Der Anfang dieser Spur 


verlauft parallel einer anderen, die nahe dabei liegt, und durchkreuzt diese 
weiterhin nach erfoleter Ablenkung. Die beiden Punktreihen gehen sehr 
wenig in die Tiefe, weil sie bei stark streifender Inzidenz der «-Teilchen 
gebildet werden. Die hier mehr als in anderen Figuren auftretenden 
fremden Punkte erschweren das Unterscheiden der Spuren keineswegs. 

Wie erwahnt, tiberschritten die WinkelgréBen bei Einzelstreuung 
nicht 90°. Eine fast rechtwinklige Ablenkung ist in Fig. 2 der Tafel 3 
zu sehen. Im Stereoskop kann man erkennen, da die zwei zueinander 
fast senkrechten Punktfolgen einer und derselben Spur angehéren. Die 
gesamte Linge der gebrochenen Spur ist der der benachbarten gleich. 
Eine kleine Unvollkommenheit der Gelatine auf der Schichtflache und 
andere Punkte und Flecke heben die Plastik des Bildes noch mehr. 

Zam Schlusse der Behandlung der geknickten Spuren muf bemerkt 
werden, daf ihre Zahl auf die Gesamtzahl der erhaltenen Spuren _be- 


 zogen, auf Platten verschiedener Herstellung nicht dieselbe war, und dab 
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umso seltener Knicke beobachtet werden konnten, je feinkérmiger die . 


Emulsion der Platten war. In einigen sehr feinkérnigen empfindlichen _ 


Schichten war es iiberhaupt unméglich Ablenkungen aufzufinden. Dieser 
Umstand erklirt, weswegen Miihlestein in seiner Untersuchung keine 
geknickten Punktfolgen feststellen konnte. Zugleich sei bemerkt, daf die 
Zahl der Knicke an Spuren in dicken Bromsilbergelatineschichten gréfer 
als in diinnen sein mu8. Man erkennt, daf die w-Teilchen nur bei vélhg 
streifender Inzidenz in einer diinnen Emulsionsschicht ihre ganze Spur- 
lange bilden kénnen, bei auftretender Streuung aber ihre Bewegungs- 
richtung andern miissen, und sogar bei seitlcher Ablenkung hdéchst- 
wahrscheinlich aus der Gelatineschicht herauszutreten gezwungen sind. 
In einer dicken Emulsionsschicht kann hingegen das «-Teilchen viel 
starker die Bewegungsrichtung fndern, ohne die Emulsionsschicht zu 
verlassen. 

Wenn man die Gréf’e der Ablenkungswinkel und den immer im 
Knickpunkt vorhandenen Silberkeim in Betracht zieht, so ist anzunehmen, 
daB8 die Streuung der «-Teilchen hauptsichlich von den Atomen des 
Silbers verursacht wird. 

AuBer den gebrochenen Spuren kamen Punktreihen vor, welche sich 
gabelten und eine plétzliche Verzweigung der Spur bildeten. Mit Hilfe 
der stereoskopischen Aufnahmen iiberzeugte man sich, daB die meisten 
Gabelungen unecht waren; sie riihrten von selbstiindigen, unter scharfem 
Winkel sich treffenden und in verschiedenen Ebenen liegenden Spuren 
her. Die echten Gabelungen waren merklich seltener als gebrochene 
Spuren anzutreffen. Auf vielen Platten wurden sie iiberhaupt nicht 
aufgefunden. Was die Gabelungen selbst angeht, so wurden diejenigen 
éfter beobachtet, welche einen scharfen Verzweigungswinkel bildeten. 
Die Gabelungen sind wahrscheinlich auf das AusstoBen eines Atoms aus 
einem Gelatinemolekiil zuriickzufiihren. In Fig.3 der Tafel 3 ist eine 
der Gabelungen mit verhiltnismabig grofem Winkel zu sehen. Mit Hilfe 
des Stereoskops kann man beobachten, dali der ZusammenstoB eines 
#%-Teilchens mit einem Atom eine kleine Ablenkung der Bahn des 
o-Teilchens selbst erzeugt. 

Bei der Untersuchung der Platten bemerkten wir, da$ Kriimmungen 
der Spuren vorkommen, was auch andere Forscher erwahnt haben, und 
was durch Deformation der Gelatineschicht gedeutet wurde. Die Eigen- 
artigkeit dieser Kriimmungen besteht darin, da8 die Spuren nicht ge- 
brochen, sondern zu einem Bogen abgerundet sind. Der Unterschied 
zwischen den gekriimmten und gebrochenen Spuren besteht darin, da§ 
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dieser Kritmmung nicht einzelne Punktfolgen unterworfen sind, sondern 
alle, die sich auf einem gewissen kleinen Teile der Platte befinden. Der 
Kriimmungsgrad ist ein und derselbe fiir naheliegende Punktreihen und 
andert sich allmihlich nur beim Ubergang zu benachbarten Teilen der 
Platte. Hauptsichlich sind soleche Kriimmungen am Rande der Platte zu 


~ beobachten. Auf einigen Platten aber kamen sie auch in der Mitte vor. 


Eine genaue Anwendung der Theorie der Streuung von «-Teilchen 
im Falle ihres Durchgangs durch die Emulsion, bietet einige Schwierig- 
keiten, weil man es mit einem Material zu tun hat, dessen Hauptteil die 
Gelatine bildet. Die Gelatine selbst verursacht geringe Streuungen, 
wahrend merkliche Ablenkungen nur durch Silberatome hervorgerufen 
werden. Beim Passieren der Emulsionsschicht treten Einzelstreuungen 
viel seltener auf als bei der Bewegung durch Silberfolien. Dies lat sich 
dadurch erklairen, dab das o%-Teilchen im ersten Falle den gréSten Teil 
seines Weges in der Gelatine zuriicklegt und deshalb auf seiner ganzen 
Bahn weniger Silberatome antrifft. Die Gabelungen kommen ebenso 
selten vor, wie die Ablenkungen um grofe Winkel, weil zu ihrem Ent- 
stehen ein fast zentraler StoB notwendig ist. 

Aus den angestellten Untersuchungen ist schon zu ersehen, dal die 
Verwendung von Platten mit dicker Emulsionsschicht groBe Vorziige 
gegeniiber Platten mit diinner Schicht bieten kann. Der exakten Zihlung 


der w-Teilchen kénnen vorhandene Knicke und Gabelungen, ebenso auch 


Spuren vou fremden radioaktiven ~-Quellen nicht hinderlich werden, da 
in verdachtigen Fallen die stereoskopische Aufnahme immer ihren richtigen 
Nachweis gestattet. Die Genauigkeit der photographischen Methode 
kann deswegen betrichtlich vergréBert werden. Nach dieser Methode 
k6énnen sehr schwache radioaktive Stoffe untersucht werden, weil sogar 
ein einziges «-Teilchen auf der Platte fixiert wird, und weil die Bahn- 
richtung seine Herkunft zu bestimmen erlaubt. Ein anderer Vorzug 
dieser Methode liegt darin, daf auf einer einzelnen Platte tausende von 
Spuren beobachtet werden, was in vielen Fallen die Zahl der Autnahmen 
bedeutend vermindern kann. Um die Anwendbarkeit der photographischen 
Platten mit dicker Emulsionsschicht zur kontinuierlichen Registrierung 
der Emission der «-Teilchen zu erproben, wurde folgender Versuch an- 
gestellt. Als Quelle der «-Teilchen diente eine Nadel, die zuvor in ein 
Glasrohrchen von 3 Millicurie Gehalt eingeschmolzen war. Diese Nadel 
wurde in eine eng umschliefende Kapillare eingeschoben, und die Nadel- 
spitze in 11 mm Entfernung von der Platte aufgestellt. Der Offnungs- 
winkel des o-Teilchenbiindels betrug 2/80. Um die Spuren besser 
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wahrnehmen zu kénnen, wurde die Kapillare ein wenig geneigt gehalten, 
so da sie einen Winkel von 10° mit der Normalen zur Platte bildete. 
Die Photographie eines Teiles der Platte, die bei einer Bewegungs- 
geschwindigkeit von 1cm/min erhalten wurde, ist in Fig. 4 dargestellt, 
in der man deutlich sechs verschiedene Spuren sieht. 

Da die Spuren bei fast senkrechter Inzidenz gebildet sind, so kamen 
nicht alle Punkte der Spuren zugleich im Fokus zu liegen, weswegen sie 
beim Vergleich mit den in Fig. 1 gezeigten anders erscheinen. Man kann 
nur zwei bis drei Punkte auf jeder Spur deutlich sehen; die iibrigen 
erscheinen verschwommen und bilden eine Art Biischel an beiden Enden 


Fig. 4. 


der Spur. Schon beim Betrachten der Photographie kann kein Zweifel 
herrschen, daB jede Spur einem einzelnen «-Teilchen zuzuschreiben ist. 
Beim Beschauen der Platte selbst mit Hilfe des Mikroskops, kann man 
jedoch besser jede Spur von Punkt zu Punkt verfolgen, und auf diese 
Weise haben wir uns iiberzeugt, da jede Punktfolge aus 14 bis 17 Punkten 
gebildet wird. 

In letzter Zeit ist die Frage nach der Anwendung photographischer 
Platten zur Registrierung der H-Teilchen im Zusammenhang mit Unter- 
suchungen von Atomzertriimmerungen! sehr rege erértert worden. Es 
ist zu erwarten, dab auch in diesem Falle die Platten mit > dicker 
Emulsionsschicht von grofem Nutzen sein kénnen. Einige Versuche 


nach dieser Richtung sind im hiesigen Radiuminstitut in Vorbereitung. 


Leningrad, Radiuminstitut, 9. Juni 1927. 


1M. Blau, ZS. f. Phys. 34, 285, 1925; Wien Ber. 184 [2a], 427, 1925; 
H. Pettersson, ZS. f. Phys. 42, 679 (692), 1927. 
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Uber die ultraviolette Absorption einfach gebauter 
Kristalle. 


Von Rudolf Hilsch in Gottingen. 
Mit 13 Abbildungen. (Eingegangen am 26. Juni 1927.) 
a 


Es wird die Ultraviolettdurchlassigkeit kiinstlicher Alkalihalogenid - Einkristalle 

untersucht. Schwermetalle als Verunreinigung im Ausgangsmaterial vermindern 

die Durchlassigkeit durch Absorptionsbanden. Werden die Schwermetalle durch 

Ultrafiltration der Schwefelammoniumniederschlage beseitigt, so sind kiinstliche 

Kristalle aus NaCl und KCl den natiirlichen nicht unterlegen. Somit erhalt man 
ein wohldefiniertes Grundmaterial fiir Alkalihalogenid-Phosphore. 


1. Die Eigenabsorption einfach gebauter Kristalle ist vom Standpunkt 
der experimentellen Technik von groSer Wichtigkeit: Bilden doch, neben 
dem doppelbrechenden Quarz mit seinen Nachteilen, die einfachen Kristalle 
des Flufspats, des Sylvins und des Steinsalzes das Material fiir Prismen 
und Linsen im Ultraviolett und im Ultrarot. 

Flufspat und Sylvin sind wegen der grof8en Seltenheit reiner Kristalle 
sehr schwer zu beschaffen. Das leicht erhiltliche Stemsalz hat infolge 
seiner Beimengungen von MgCl, den Nachteil der Hygroskopie. 

Bei dieser Sachlage wendet sich das Interesse den Sylvin- und den 
Steinsalzkristallen zu, die sich neuerdings aus dem Schmelzflu8 in grofen 
klaren Kristallen herstellen ' lassen, und zwar weitgehend frei von Hygro- 
skopie. 

Auer fiir den Bau von Spektralapparaten hat das synthetische Material 
neuerdings noch in einer anderen Richtung eine erhebliche Bedeutung 
gewonnen, namlich als Grundmaterial von Kristallphosphoren *. Die bisher 
ganz tiberwiegend untersuchten Sulfidphosphore haben den Nachteil, da 
ihre mikrokristalline Pulverform weder direkte optische Absorptions- 
messungen zulaBt noch die Beobachtung des lichtelektrischen Primiar- 
stromes, der fiir die Erforschung der Phosphoreszenz stindig an Bedeutung 
gewinnt °. 

Voraussetzung fiir die Benutzung des synthetischen Materials ist 
jedoch in beiden genannten Fallen, daB seine optischen Eigenschaften das 
halten, was der sehr giinstige Augenschein der klaren, aus dem Schmelz- 
flu8 gewonnenen Kristalle verspricht. Die Untersuchung dieser Frage 


1§. Kyropoulos, ZS. f. anorg. Chem. 154, 308, 1926. 
2 R. Pohl und E Rupp, Ann. d. Phys. (4) 81, 1161, 1926. 
3 B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 3, 98, § 4, 1920; 4, 206,§5, 1921; 
21, 1, 1924. 
28* 
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bildet den Gegenstand der vorliegenden Arbeit, und zwar nur fiir den | 
ultravioletten Spektralbereich. Messungen an kiinstlichem Sylvin und | 
kiinstlichem Steinsalz stehen im Vordergrund, daneben werden auch einige 
Ergebnisse der Messungen an anderen Alkalihalogeniden mitgeteilt. 


2. Versuchsanordnung. Die Absorption der Kristalle wurde 
mittels des lichtelektrischen Photometers von Elster und Geitel ge- 
messen. Das Meflicht entstammte teils einer Quecksilberlampe, teils ver- 
schiedenen Funkenstrecken. Das monochromatische Licht wurde mittels 
doppelter spektraler Zerlegung gewonnen. -Wegen der Einzelheiten ver- 
weise ich auf die Beschreibung einer gleichen Apparatur, die Prof. Poh1? 
kirzlich gegeben hat. 

Die Herstellung der Kristalle geschah im wesentlichen nach den 
Angaben von Kyropoulos, als Tiegel kamen solche aus Platin sowie aus 
unglasiertem Porzellan zur Anwendung. — Die Reinigung des Schmelz- 
gutes wird in den nachsten Paragraphen angefiihrt. 

Fiir die Messungen wurden die Kristalle in Form von Platten von 
meist 1 cm? Querschnitt gebracht. Auf Herstellung und Politur dieser 
Platten wurde grofe Sorgfalt verwandt. Ich beschreibe im folgenden 
einige technische Kunstgriffe, die bei abnlichen Untersuchungen niitzlich 
sein k6nnen. 

Die Kristalle werden aus dem Schmelzflu8 meist in Form kurzer 
Zylinder mit geriefelter Zylinderfliche gewonnen. Mit der Klinge eines 
Rasierapparates werden am auBeren Umfang kleine Splitter abgesprengt, 
um die Lage der Spaltflachen zu ermitteln. Die Abspaltung grié8erer 
Klétze von 1 oder 2cm* Inhalt macht dann keine Schwierigkeit. Zwei 
gegentiberliegende Flachen werden zuniichst auf einer matten Glasplatte 
mit Korund in Alkohol geschliffen. Zur Politur dient Diamantine in 
Alkohol auf emer mit Képerstoff iiberspannten Glasplatte. Gummi- 
fingerlinge verhindern das Beschlagen der Kristalle durch die Feuchtig- 
keit der Finger. 

Die Herstellung sehr diinner Platten, etwa 2 oder 3 Zehntel Millimeter 
stark, gelingt ohne weiteres, wenn man nur nicht den Versuch macht, 
derartig diimne Spaltstiicke von einem dicken Klotze abzutrennen. Dann 
woélbt sich das abgespaltene Blattchen derart, daS man es nicht mehr 
poleren kann. Man mu vielmehr mit einem Klotz von 5mm Dicke an- 
fangen, ihn in der Mitte durchspalten, das Spaltstiick wieder in der Mitte 
spalten, und so fort. Dann bleiben auch die letzten nur einige Zehntel 


‘ Nachr. d, Gotting. Akad. d. Wissensch., Math.-phys. Klasse S. 185, 1926. 
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Millimeter starken Blattchen so eben, da8 man sie ganz einwandfrei po- 
lieren kann. 
3. Die Lichtabsorption im kinstlichen Sylvin. Uher die 
Absorption des natiirlichen Sylvins sind folgende Angaben zu erwahnen: 
Nach der Dissertation von Handke (Berlin 1909) ist natiirlicher 
Sylvin bis 181 mw herab durchlissig’*(V akuumspektrograph !). 
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Fig. 1. Natiirlicher Sylvin. Fig. 2. Kiunstlicher Sylvin. 


Der Absorptionskoeffizient ist definiert als 
1 a 
“(nm ty = lognat seme 
F. F. Martens? erwahnt, da8 sein Sylvinprisma die Wellenlinge 


193 mu erheblich stiarker als ihre beiderseitigen Nachbarn (186 und 199 mu) 
absorbiert. Diese Wellenlinge fallt daher in seinen bekannten Dispersions- 


messungen aus. 


1 Ann. d. Phys. (4) 6, 619, 1901. 
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Die von Martens beobachtete Absorption scheint sich in ahnlicher 
Weise bei vielen natiirlichen Sylvinkristallen zu finden. Ich gebe als 
Beispiel die Messung 73, Fig. 1. Meine Messungen zeigen also auSer der 
von Martens genannten Absorption bei etwa 193 mw noch eine schwachere, 
von Martens nicht beschriebene Absorptionsbande bei etwa 274mu. 
AuBerdem ist die Ubereinstimmung zwischen Martens und mir auch bei 
der Hauptbande nur eine angeniherte: Martens betont ausdriicklich, 
daS die Wellenlange 193 muy viel stirker als 199mwu absorbiert wird, 
wihrend bei mir der Absorptionskoeffizient fiir 199m fast so hoch ist 
wie fiir 193myu. Das besagt aber keinesfalls das Vorliegen eines Beob- 
achtungsfehlers bei einem von uns beiden. Denn diese im Sylvin ungemein 
haufige Bandenabsorption gehért nicht dem KCl selbst an, sondern einer 
Beimengung. Man findet im gleichen, natiirlichen Kristallaggregat eng 
benachbarte Stiicke, die bei 193 und 274my keine Banden zeigen. 

Dieser letzte Befund ist also sehr wohl mit der Angabe Handkes 
vereinbar, daf KCl bis 181 my herab durchliassig sei. 

Nunmehr wenden wir uns zu den Messungen an kiinstlichem Sylvin. 
Messung 31 gibt ein Beispiel, wie es fiir em KCl purissimum, Praparat 
von Merck oder von Kahlbaum typisch ist. Das Spektrum stimmt 
weitgehend mit dem Ausgangsmaterial, dem natiirlichen Sylvin iiberein. 

Neuerdings liefert die Firma de Haén besonders reine Reagenzien 
mit Analysenschein. Dieser Schein lautete fiir die mehreren Kilogramm 
des von mir bezogenen K Cl folgendermagen: 


KCl 
Unlostiches ) ysis ene eae 0,0030 °/, 
Bos Metall... <a ene 0,0001 °/, 
Hisepsaize o/s) 8. oy eee 0,0001 °/, 
Kaliomsalzer 20 3) 2. 4a 0,0020 °/, 
Magnesiamsalze:,” 2: 1. eee 0,0010 9), 
Sultatoueene senses 19, a ne 0,0010 °/, 
Nutrab@ate. i... a's cae ere 0,0030 9/5 
Chlorate: s! Si.0.. . « se e 0,0008 °/, 
Arsematens oe. 3 0,00001 °/, 


Messung 49, Fig. 3a, gibt die Absorptionsmessungen an einem Kristall, der 
in einem unglasierten Porzellantiegel geschmolzen war. Die Messung 61, 
Fig. 3b, bezieht sich auf einen Kristall aus einem Platintiegel. 

Die Unterschiede beider Messungen sind nicht fiir das Tiegelmaterial 
charakteristisch. Es sind vielmehr zwei Beispiele gewahlt, die zeigen, 
innerhalb welcher Grenzen auch bei gleichem Ausgangsmaterial die Ab- 
sorption der kinstlichen Kristalle schwankt. 


» 
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Wesentlich ist uns weiter, daf' das kleine Maximum bei 274m w in 
beiden Fallen erhalten bleibt. 

Dies kleine Absorptionsmaximum 1la$t sich durch eine weitere 
Reinigung des Schmelzgutes beseitigen. Zu diesem Zweck wurde das 
KCl in Wasser gelést, mit einigen Tropfen Ammoniumsulfid versetzt, 
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Fig. 3a. KCl (de Haén) im unglasierten Fig.3b. KCl (de Haén) im Platintiegel 
Porzellantiegel geschmolzen. geschmolzen. 


etwa eine Stunde gekocht und dann wiederholt durch Zsigmondysche 
Ultrafilter hindurchgesaugt. Das so gereinigte Material fiihrte zu den 
Messungen Nr. 60. 

Das Maximum bei 274 mw ist ganz verschwunden, die Hauptbande 
bei etwa 193 muy ist gegeniiber den gewohnlichen Purissimum-Praparaten 
auf etwa ein Fiinftel herabgesetzt. 


kmmn” s 


200 300 Trp 200 “300 rye 400 
Fig. 4. KCl (de Haén) nachgereinigt. Fig. 5. KCl (Merck) nachgereinigt. 


Das beste Ergebnis erhailt man aber, wenn man das Mercksche 
Ausgangsmaterial der gleichen Reinigung unterwirft. So gelangt man zu 
Kristallen, fiir deren Absorption Messung 50 ein gutes Beispiel bildet. 

Die Hauptabsorptionsbande bei etwa 193 my ist praktisch ver- 
schwunden. Die Reste der Bande bei 274 muy sind ganz unerheblich. Bei 
190 my betragt der Absorptionskoeffizient erst '/,,mm—1, und fiir 181 mu 
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extrapoliert man roh einen Wert von etwa 0,3mm~—1. D.h. 3 mm Schicht- 
dicke wiirden noch 1/e oder 37°/, des Lichtes hindurchlassen. Dieser 


Befund deckt sich schon weitgehend mit der Angabe Handkes, daS im . 


Vakuumspektrographen 182 mu die Grenze der Durchlissigkeit des nattir- 
lichen Sylvins darstelle. 

Wir kommen also zu folgendem Ergebnis. Kiinstliches Sylvin ist 
im Ultravioletten praktisch ebensogut durchlissig wie gutes natiirliches 
Sylvin. Die Absorptionsbanden, die im natiirlichen Sylvin fast stets bei 
193 und 274my stérend vorhanden sind, lassen sich mit Ammoniumsulfid 
und Ultrafiltration weitgehend beseitigen. ; 

Messungen im Ultrarot liegen auSerhalb des gestellten Themas. 
H. Rubens? hat im natiirlichen Sylvin im Ultraroten bei 3,2 und 7,2 u 
Absorptionsbanden gefunden. Sie werden wohl sicher den in Fig. 1 und 2 
auftretenden analog sein und den gleichen Verunreinigungen des natiir- 
lichen Sylvins angehéren. [Inzwischen hat Herr Prof. Clemens Schaefer 
(Breslau) einen meiner reinen synthetischen Sylvinkristalle im Ultraroten 
durchgemessen und in der Tat, wie er Herrn Prof. Pohl brieflich mit- 
geteilt hat, die kurzwelligen, ultraroten Absorptionsstreifen nicht mehr 
gefunden; Anm. b. d. Korrektur.] — Beilaufig sei noch bemerkt, daS wir 
nach anderen im Gang befindlichen Untersuchungen diese Banden wohl 
im wesentlichen einer Beimengung von Blei zuzuschreiben haben. 

4. Absorption von kiinstlichem Steinsalz. Fiir klare Stiicke 
natiirliichen Steinsalzes betriigt nach Messungen von Pfliiger? der Ab- 
sorptionskoeffizient bei 250 mw 0,01 mm~—?! und bei 186 my 0,035 mm—?. 

Nach der Dissertation Handkes ist 


Steinsalz im Vakuumspekt bh 
aeae s pektrographen 


bis 172 mw herunter durchlissig. 
co ,, 
Fig. 6. Natiirliches Steinsalz Pe sae = i ma . 
(besonders reines Stick). nicht selten an Steinsalzkristallen 
beobachten, doch gibt es unzweifelhaft 
Stiicke, die bis 186m herab als vollstindig durchsichtig gelten miissen 
(x << 0,005mm™~?). Die Mefreihe 33a gibt an Fig.6 ein derartiges 
Beispiel. 
Damit scheint die Frage des Ausgangsmaterials fiir kiinstliche Stein- 
salzkristalle sehr giinstig zu liegen, es hat den Anschein, als ob man nur 


1H. Rubens, Wied. Ann. 58, 285, 1894. 
2 A. Pfliiger, Phys. ZS. 6, 215, 1904. 
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kleine, klare, natiirliche Kristalle als Schmelzgut zu nehmen braucht, um 
zu optisch einwandfreien kiinstlichen Kristallen zu gelangen. Leider ist 
dem aber nicht so. Man findet hinterher den kiinstlichen Kristall unterhalb 
200m stark absorbierend, die Messung 67 gibt ein typisches Beispiel 
(Fig.7). Dies Ergebnis findet sich mit solcher Regelmifigkeit, daS es 
nur eine Erklérang gibt: Die natiirlichen Kristalle des Ausgangsmaterials 
miissen Verunreinigungen enthalten, die nicht im Gitter, sondern in Hohl- 
raumen des Gittergefiiges eingebaut waren. Derartige Einschliisse von 
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Fig. 7. Natiirliches Steinsalz umgeschmolzen. Fig. 8. NaCl (Merck). 


Mutterlaugen sind ja oft in natiirlichen Kristallen von sichtbarer Grose 
vorhanden. Beim Schmelzen gelangen dann die Verunreinigungen aus 
den Hohlréumen in das Schmelzgut hinein. 


Solange es sich nur um die Gewinnung von Prismen und Linsen 
handelt, ist der Schaden ja nicht gro8. Es gibt natiirliche Kristalle, die 
von yornherein eine ausreichende Gréfe haben, und man mu nur auf 
die Méglichkeit einer Beseitigung der MgCl,-Beimengungen und der 
lastigen Hygroskopie verzichten. Anders aber hegt der Fall, wenn man 
NaCl-Kristalle als Grundlage von Phosphoren braucht. Dann kommt 


- man nicht um den Schmelzproze8 herum, ohne den sich nicht die erforder- 


lichen Schwermetalle in das Gitter einbauen lassen. — Es galt daher 
nach NaCl-Praparaten zu suchen, die sich als optisch méglichst emwand- 
freies Schmelzgut bewahren. 
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Die Purissimum-Praparate der Firma Merck liefern schon recht brauch- 
bare Schmelzen. Die Messung 43, Fig. 8, ist ein gutes Beispiel aus vielen — 
- gleichartigen Versuchen. Ein ahnliches Ergebnis brachten Kristalle aus 
,de Haéns garantiert reinem* NaCl mit Analysenschein. Der betreffende 
Schein enthielt bei meinen Versuchen folgende Angaben: 


Unliésliches. . . 
H, S-Metalle 
Eisensalze . . . 


Magnesiumsalze 
Suliatenneace or vets 


ee 0,0100 °/, 
a pee: 0,0020 °/, 
oe 0,0010 °/, 
meee? © 0,0010 %/, 
«Sea EO, 
. ae 0,00001°/, 


=! Ses 0,0020 % 


0,0001 °/, 
0,0001 %, 


0,0005 °%, 


Messung 63 zeigt den Gang der Absorption in Kristallen aus de 
Haénschem NaCl. Der Kristall ist oberhalb von 220mu klar bis auf 
eine kleine Bande bei etwa 275mu. Doch lift’ sich auch diese beseitigen. 


O06 000: Ns O. 
200 myth 300 


Fig.9. NaCl (de Haén). 


Fig. 10. NaCl (de Haén) nachgereinigt. 


Man hat wieder mit Ammoniumsulfid zu fallen und den geringen Nieder- 


schlag mit Ultrafiltern zu entfernen. 


Messung 63a zeigt in Fig. 10 den 


Erfolg. Aber auch jetzt bleibt unterhalb von 200mu eine Absorption 
erhalten, die jene der natiirlichen Na Cl-Kristalle (Fig. 6) erheblich iiber- 


"0 
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trifft. Ich habe versucht, auch sie zu entfernen, und zwar durch Zusatz 
eines kolloidalen Silikates, in der Hoffnung, dadurch die noch vorhandenen 
Fremdbeimengungen an gréSere Molekiile zu absorbieren und so ihren 
Eimbau in das Gitter zu verhindern. Zur Ausfiihrung dieses Versuches 
habe ich absichtlich glasierte statt der sonst tiblichen unglasierten Porzellan- 
tiegel genommen. Der Augenschein zeigt, daf 
die Glasur tatsichlich teilweise in Lésung geht. 
Der Erfolg ist deutlich erkennbar. 

Die MeBreihe 76 zeigt uns bei A = 186 mu 
die stérende Absorption auf den vierten Teil 


heruntergesetzt. Diese offenbar recht aussichts- 
reichen Versuche sollen systematisch fortgefiihrt 


: Fig. 11. NaCl (de Haén) 
werden, sobald mir ein Vakuumspektrograph zur im glasierten Porzellans 


tiegel geschmolzen. 


Verfiigung steht, der die Absorption unterhalb 

von 186mu zu messen gestattet. — Fiir die Benutzung der kiinstlichen 
Steinsalzkristalle als Grundmaterial von Phosphoren geniigt einstweilen 
das schon jetzt Erreichte. 


5. Absorption von Rubidiumcblorid und Kaliumbromid. 
Diese beiden einfachen Kristalle sind neuerdings fiir die Herstellung 
der Phosphore besonders wichtig geworden. Ich iibergehe hier die ein- 
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Fig. 12. RbCl. Fig. 13. K Br. 


zelnen Etappen des Weges und zeige nur die Messungen an den reinsten 

Kristallen (65 und 77). Beim KBr gehért der steile Anstieg der Ab- 

sorption bei den kiirzesten Wellen sicher schon dem Kristallgitter selbst 

und nicht irgendwelchen Beimengungen an. Beim Rubidiumchlorid steht 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLIV. 29 
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die Entscheidung noch aus. Die schwachen Banden zwischen 200 und 4 


300 mu gehoren noch spurenweisen Verunreinigungen an. Ausgeschlossen 
ist das auch nicht fiir den Anstieg unter 190 mu, doch sprechen mancherlei 
Griinde dagegen. 


Zusammenfassung: 1. Die Arbeit behandelt die Frage, unter 
welchen Bedingungen man Alkalihalogenidkristalle herstellen kann, deren 
Ultraviolettdurchlassigkeit bis zu 186 my derjenigen der besten natiirlichen 
Kristalle méglichst nahe kommt. 

2. Als wesentlich ergibt sich die Beseitigung der letzten Spuren von 
Schwermetallen durch Ultrafiltration ihrer Schwefelammoniumniederschlige. 

3. Auf diese Weise wurde folgendes erreicht: a) Kiinstliche Sylvin- 
kristalle lassen sich mit praktisch der gleichen Ultraviolettdurchlissigkeit 
wie die besten natiirlichen Sylvinkristalle herstellen. b) Kiinstliche Stein- 


salzkristalle sind unterhalb 250 mp den besten natiirlichen noch etwas — 


unterlegen. Es ist jedoch schon gelungen, den Absorptionskoeffizienten 
bei 186 mu auf 0,05 mm? herabzudriicken, waihrend z. B. Pfliiger dort 
fiir natiirliche Kristalle den Wert 0,35 mm?! beobachtet hat. c) K Br 
14Bt sich bis zum Eimsatz seiner Eigenabsorption bei 210 my vollstandig 
durchlassig herstellen. d) Rubidiumchlorid konnte so weit gereinigt 
werden, da8 seine Kristalle oberhalb von 200 mu nirgends emen Ab- 
sorptionskoeffizienten zeigen, der iiber 0,02 mm—!? hinausgeht. 

Zum Schluf sei mir gestattet, Herrn Prof. Pohl fir die Forderung 
und Unterstiitzung bei der Anfertigung der Arbeit auf das herzlichste zu 
danken. 


Géttingen, I. Phys. Inst. d. Universitat, 12. April 1927. 
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Kernschwingungen im Bandenspektrum des Heliums. 
Von W. Weizel und Chr, Fiichtbauer in Rostock. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Juni 1927.) 


Beim Hey-Molekiil waren bisher nyr Banden ohne Kernschwingung des Anfangs- 
und Endzustandes bekannt. Im folgenden werden neue Banden mit den Oszillations- 
ubergangen O—1 und 1—1 gefunden. 


Einleitung. 


Das Bandenspektrum des Heliums wurde von Goldstein 1913 ent- 
deckt und in Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 402, 1913 erstmalig beschrieben. 
Spaiter hat Fowler und Nicholson? die Beobachtung gemacht, da8 
sich einige Bandenképfe in der Art der Linienspektren, im Gegensatz 
zu anderen Bandenspektren durch eine Rydbergformel beschreiben lassen. 
Eine Einordnung in P-, Q- und R-Zweige fiir zehn Banden bringt Curtis? 
und zeigt, da8 Unstimmigkeiten der Fowlerschen Zuordnung sich durch 
die inzwischen gefundene Quantendarstellung der Bandenspektren be- 
seitigen. Kratzer findet schlieBlich* Kombinationsbeziehungen, die 
eine Termberechnung fiir einige Banden gestatten. 1925 verdffentlicht 
Curtis* eine weitere Reihe von Banden und gliedert dieselbe in zwei 
Rydbergformeln ein. SchlieSlich ordnet Mullikan die Elektronenterme 
und Rotationsterme neu an, so daf samtliche bisher analysierten Banden 
sich in ein einheitliches Schema, das allen Banden die Kernschwin- 
gungen 0 im Anfangs- und Endterm zuordnet, einfiigen. Erwahnt 
muS noch werden eine Arbeit von Leo®, in der aus der Dopplerbreite 
der Bandenlinien auf He, als Erzeuger des Spektrums geschlossen wird. 

Das Heliummolekiil He, wurde stets als sehr unstabil angesehen, 
weil ja He sonst keine Verbindungen bildet. Curtis versucht daher 
aus der Zersetzlichkeit des He, das Fehlen der Kernschwingungen zu 
verstehen. Das Fehlen der Kernschwingungen nachzupriifen, erschien 
uns notwendig, einesteils, weil durch die neue Mullikansche Anordnung 
die Kernschwingungsfrequenz auf den halben Wert gesetzt wird, Curtis 
also an falscher Stelle gesucht hat, zweitens, weil Curtis’ Aufnahmen 


Proc. Roy. Soc. 91, 208, 1915. 

Ebenda 101, 388, 1923 und 103, 315, 1923. 
ZS. £. Phys. 16, 353, 1923. 

Proc. Roy. Soc. 108, 513, 1925. 

Leo, Ann. d. Phys. (4) 81, 1926. 
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mit Gitter naturgemi8 ziemlich lichtschwach sind und drittens, weil 
augenscheinlich die eingeordneten Banden bei weitem nicht das ganze 
Bandenspektrum des Heliums erschépfen. Wir haben deshalb dieses 
Spektrum nochmals mit einem lichtstarken Prismenapparat aufgenommen 
und analysiert, wobei wir tatsichlich eine Anzahl Banden finden konnten, 
die durch Kernschwingungen zu erklaren sind. 


Versuchsanordnung. 

Die Erzeugungsbedingungen des Heliumbandenspektrums sind hin- 
reichend bekannt: maBig kondensierte Entladung im nicht zu engen 
Geisslerrohr, bei Drucken von etwa 5 bis 30mm He, geben eine gute 
Lichtquelle, wenn das Helium sehr rein ist. Immerhin sind bei Gitter- 
aufnahmen Belichtungszeiten bis zu einigen Tagen nétig. Da wir auch 
schwache Teile des Spektrums suchen wollten, verzichteten wir auf das 
Gitter und groSe Dispersion, und arbeiteten mit einem groBen Glas- 
spektrographen mit 1500 mm Brennweite, weshalb wir uns mit geringerer 
Genauigkeit begniigen muBten. Die Dispersion des Apparats war: bei 
360 mu 5,32 A/mm, bei 520 mu 23,30 A/mm. Da bei stairkerer Konden- 
sation der Entladung die Lichtstirke zwar wiichst, aber die Schiirfe der 
Linien abnimmt, mufte ein Mittelweg eingehalten werden, d. h. es muSten 
Linienbreiten von zwei bis drei Hundertstel Millimeter auf der Platte 
zugelassen werden. Wir miissen also mit folgenden Fehlern rechnen 
und kénnen die doppelten nicht ausschlieSen: Bei 360 my 0,3 cem—}, bei 
420mu 0,5cem—}, bei 520mp 0,7cm—1. Der ultraviolette Teil des 
Spektrums wurde mit einem Quarzspektrographen aufgenommen. Die 
Dispersion betrug: bei 290 mu 8,90 A/mm, bei 320 mu 12,06 A/mm und 
bei 350 mu 15,60 A/mm. Die Fehler sind etwa die folgenden: bei 
290 mu 1,0cm~}, bei 320 mw 1,2 cm—1, bei 350 mu 1,4cm—}. Sie sind 
etwas grifer als beim Glasapparat, da wegen der nichtachromatischen 
Linsen nicht alle Teile des Spektrums gleichmaBig gut eingestellt werden 
konnten. 

Als Vergleichsspektrum diente das Eisenspektrum bis etwa 500 mu, 
von da an nach Rot das Neonspektrum. Doch wurden die Vergleichs- 
spektren nicht auf die Platten mitphotographiert, um nicht das linien- 
reiche Spektrum des Heliums noch mehr zu verdichten, sondern es wurden 
die Apparate mit den Vergleichsspektren geeicht, und die Aufnahmen an 
die schon bekannten Bandenlinien des Heliums, die Curtis entnommen 
wurden, angeschlossen. Da Curtis’ Messungen genauer sind als die 
unseren, vergré8ern wir hierdurch unsere Fehler nicht. 
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Als besonders empfindliche Ultrarapidplatte benutzten wir vor- 
nehmlich Herzog Sonja E. W., weniger empfindlich war die Optaplatte 
von Lumiére und Jougla, die aber dafiir weniger zu Solarisation und. 
Schleier neigt. 

Da beim Suchen nach schwachen Objekten Fremdspektren geringer 
Verunreinigungen besonders stérend sind, mute besondere Sorgfalt auf 
die Reinigung des Gases und die Entgasung der Elektroden verwendet 
werden. Auch haben wir das Elektrodenmaterial variiert, um eventuell 
aus Unterschieden der Spektren auf Verunreinigungen schlieBen zu kiénnen. 

Als Lichtquellen ver- 
wendeten wir Geisslerrohre 
mit Langsdurchsicht und 10 
bis 25mm Weite mit Eisen 
(Tiefstanzblech) oder Elek- 
trolytkupferelektroden von 


Toplerpumpe 


verschiedener Form; auch 
wurden Rodhren mit Queck- 
silberelektroden, die in 


fliissiger Luft eingefroren <—Stromrichtung 
Bigul: 
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waren, benutzt. Bei letzterer 
Anordnung wurden teils nur die Elektroden, teils auch die ganze Réhre 
gekiihlt. Zur Anregung wurde Wechselstrom mit Transformator, einer 
6000 cm Kapazitét und Funkenstrecke oder Resonanzinduktor ohne 
Funkenstrecke oder auch Gleichstrom mit Induktorium mit Kapazitat 
und Funkenstrecke verwendet. 

Zur Reinigung wurde das Helium in dauerndem Strom mit Hilfe 
einer Kondensationspumpe nach folgendem Schema durch den Apparat 
gepumpt: 

Durch eine Téplerpumpe wurde das Helium wiedergewonnen. Das 
Geisslerrohr wurde nach leichtem Ausheizen im Vakuum stets bei niedrigem 
(unter 1mm) Heliumdruck und dauerndem Zirkulieren 12 bis 24 Stunden 
der kondensierten Entladung ausgesetzt, wobei die fortschreitende Reini- 
gung an Probeaufnahmen kontrolliert wurde. Danach wurde weiteres 
Helium nachgefiillt bis zu dem fiir die Versuche gewiinschten Druck und 
nach abermaliger mehrstiindiger Reinigung begannen die eigentlichen 
Belichtungen. 

Die auf die verschiedenen Weisen erhaltenen Spektren sind im 
wesentlichen identisch und unterscheiden sich nur manchmal durch 
schwache Linien der Linienspektren des Elektrodenmaterials. Auber 


+ 
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den Serienlinien des Wasserstoffs, die schwach vertreten waren, konnten | 
im Spektrum sonst keine Fremdlinien (N, CN, CO, C + H usw.) nach-— 
gewiesen werden. Doch ist der Nachweis so lange mangelhaft, als nicht 
alle vorhandenen Linien dem He,-Spektrum eingeordnet werden kénnen. 


Systematische Bezeichnungen und Ordnungsmethoden. 

In den Bezeichnungen lehnen wir uns an die Arbeiten von Mullikan’ 
an, doch setzen wir statt j, j + 0,5, wie es der neuen Quantenmechanik 
entspricht. Wir schreiben also den allgemeinen Rotationsterm: 


Fj) = B(VG + 0,5" — 0 — 9) + B(..---% | 
den positiven Zweig einer Bande schreiben wir: 
2O= +2 604+) o) 

wobei einfach gestrichene Terme Anfangsterme, doppelt gestrichene End- 
terme der Emission bedeuten. Der Nullzweig wird geschrieben: 

a =FO-FOD 
und der negative Zweig: 

PQ) =F @O—-F' G+. 

Betrachtet man die Gesamtheit der bisher analysierten Heliumbanden, 
so lassen sie sich in zwei Gruppen teilen, nimlich in die vier Banden 
bei 513 mu, 400 mu, 363 my und 346 my und die simtlichen ibrigen. 
Erstere entspricht in gewisser Weise dem Parahelium, letztere dem 
Oxthohelium. (Wir wenden hier die Bezeichnung Para- und Orthohelium 
der Kiirze wegen an, und wollen damit sagen, da8 die Terme des einen 
Systems mit den Termen des anderen Systems nicht kombinieren, wie es 


Hauptserie | Il. Nebenserie I. Nebenserie 
Orthohelium. 
465 2s—3 p 640 29—38 573 2p—3 d 
368 2s—4p 454 ca 7 
335 2s—d p 
320 25—6p 
301,2 2 s—10 | 
Parahelium. 
513 2s—3 p Nicht aufgefunden Nicht aufgefunden 
400 2s—4p 
363 2s—5 p 
346 2s—6 p 


1 Phys. Rev. 28, 481, 1202, 1925. 
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- bei Ortho- und Parahelium der Fall ist.) Die Elektronenterme der 


Banden lassen sich dann in dasselbe Schema einordnen wie die Elektronen- 
terme des Linienspektrums, wobei simtlichen bisher bekannten Termen 
das Kernschwingungsquantum » — O zugeschrieben wird. 

Man erhalt dann vorstehende Tabelle fiir die gefundenen Banden. 


Wir haben die Mullikanschen Bezeichnungen iibernommen, nur die 
dort verwendeten grofen Buchstaben S, P, D in s, p, d abgeindert, da 
P schon als Bezeichnung fiir den P-Zweig verwendet ist. 

Es ist noch zu bemerken, da® fiir alle s-Terme 6 = 0, fiir alle 
p-Terme 6 = 1 und fir den d-Term 6 = 2 zu setzen ist. Da j +3 
groéfer als 6 sein mu8, beginnen die Rotationsterme in den s-Niveaus 
mit 7 = 0, in den p-Niveaus mit 7 = 1 und im d-Niveau mit j — 2, 
wodurch sich die fehlenden Linien in den Banden zwanglos erklaren. 

Die s-Rotationsniveaus sind alle einfach, die p- und d-Rotations- 
niveaus hingegen doppelt, wie Kratzer bereits bemerkt hat’. Sie 
werden als p,(j)- und p,(j)-Niveaus bezeichnet, wihrend bei s nur 
Sy (j)-Niveaus vorkommen. Auch hier haben wir die Indizes 4 und B 
in a und b abgeandert, da wir B schon im Ausdruck fiir den Rotations- 
term verwendet haben. 

Gleich Mullikan schreiben wir den Rotationsniveaus alternierend 
die Wahrscheinlichkeit Null zu, wie es fiir symmetrisch gebaute Molekiile’ 
erforderlich ist, und zwar fehlen: s (2), s,(4)..., d.h. die Geradzahlgen, 
pp (1), 9, (8)~--, dh. die Ungeradzahligen, p,(2), _(4)..., d.h. die 
Geradzahligen, d, (2), d,(4)..., d. h. die Geradzahligen und d, (1), dg (3)..., 
d. h. die Ungeradzahligen. Ferner fehlt wegen 6 = 2 noch dy (1). 

Das Auftreten der Zweige wird durch folgende Auswahlregel be- 
stimmt ?: 

Ordnet man den Niveaus a und b eine Quantenzahl i zu, so daf 
igs +1, dam. gilt: 

4j+4i=7, 
d. h. bei R- und P-Zweigen gehen die a-Zustinde in a, b-Zustande in 8, 
beim Q-Zweig hingegen a in b und 6 in a-Zustiinde iiber. Wir stellen 
nun die neuen Bezeichnungen fiir Terme und Linien den bisher gebrauch- 


lichen nach Curtis und Kratzer gegeniiber. 


1 ZS. f. Phys. 16, 353, 1923. 
2 Die arithmetische Form der Auswahlregel ist von uns eingefihrt. Sie 
148t sich auch auf andere Spektren anwenden. Es erscheint wesentlich, dal 


4j+-4i=0 ausgeschlossen ist. 
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Terme. - 
Neu | Curtis || Neu | Curtis || Neu | Curtis |New (Kratzer| Neu |Kratzer 
/ jae l i] 
20) | AG) |2@) AG) 20] FQ | 4@| m@ | — | — 
(3) | Fe) | p,4 | A) | r@) FR) | 44) HE) | &C| AC) 
s(5) | Fs(3) | p, ©) | Fi) | a) | FE) | d,(6) | Fa(8) | d,(6)| AG) 
s(7) | h(4 |) p,8| A) 2A) FA’ | 48) A® 14M) A® 
Linien. 
Hauptserie Il. Nebenserie 
Neu [Curtis] Neu |Curtis| Neu |Curtis Neu Curtis| Neu iCurtis Neu |Curtis 
| ) | . | 
Pais | «lan ieG | Q || Ba | Ry. | 2a Vee | Q | @ | Re | Bi 
Pe | Ps || Qs | Ga | Bs | Ra | Ps | Pa | Gs | Qa | Ba | Ba 
Ps Py % | Q3 | RB; | Rs Ps_| Ps | 9s Qs || Re | Bs 
Pg | Ps ll G7 | Ge | By | Ba | Pr | Pal Qe | Qe || Re | Ba 


Fiir die Termdifferenzen erhilt man folgendes Schema: 


Hauptserie: 

1 RY)— QQ) = PG + 1)— Pa); 

2 kG)—PG-)=—=HnGU+YD—nmO—D, 
3. 8G) —PGU—1) =2G)—mGO — D), 

4. RGO—)) PQ). =s 644-2 

IL. Nebenserie: 

5. RG)—PG—1)=sG+)—sG—D, 
6 RG—1)—Q@0) = 2G) —mG— YD, 

( RG —1)—-2?G) = 26+ Diao 
Sa OPO) = Po + 1) — Pa ()- 


Zur Ordnung einer Liniengruppe als Bande tut ein Kriterium 
daftir, ob die Bande zur Haupt- oder IL Nebenserie gehért, 
gute Dienste. 

Da die B-Werte in simtlichen Termen nur wenig verschieden sind, 
kénnen sie in erster Naherung gleich, und da g@ klein ist, kann es gleich 
Null gesetzt werden. Dann wird fiir die Hauptserie der Rotations- 
anteil von: 


RG) = mG +) —s(j) = BG + 1,5? — 1) —BG + 0,5) 
—= B(2j+2)—B. 
@ 0) = Pa G) — 8) = B (5 + 0,5)? — 1) —B (0,5 +5)? = — B. 
PG—1)=pG—1)—s() = B(Gj — 0,5) — 1) —BG +4 0,5) 
— 2B ar 
RG) — QG) = 2BG+), 


Q0) —PG—1) = 2B). 


So en 
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Da j immer eine ungerade Zahl ist, sind die Differenzen R— Q 
stets Multipla von 4B, also der Linienabstinde, dagegen die Differenzen 
@ — P sind 1,5, 2,5, 3,5 usw. Vielfache der Linienabstiinde. Es erscheint 
also der P-Zweig gegen den Q-Zweig um einen halben Linienabstand 
verschoben. 


Fiir die II. Nebenserie wird der Rofationsanteil von: 


"RG —1) = sj) —», (ij — 1) = BG + 0,5) — B((j — 0,8)? — 1) 


—2Bj4+B. 
Q) = s() — Pa J) = BG — 0,5)? —B(G + 0,5)? —1) = + B. 
PG) = 8G) —» G +1) = BG + 0,5)? — B(G + 1,5)? — 1) 
a = 2B (j +1) + B 
£(ij—1)—Q0) = 2Bj, QOM—PU—-)) = 2BG+ 2D). 


Hier ist also der R-Zweig gegen den @Q-Zweig verschoben. 


Ergebnisse. 
a) Banden der Hauptserie mit dem Oszillationstibergang 0—1. 
Von samtlichen ausgemessenen neuen Liniengruppen empfahl sich 
zur Ordnung eine Gruppe bei 392mu, wegen der guten Dispersion in 
diesem Gebiet, ihrer relativ groBen Intensitét und der geringen Zahl 


von stérenden Linien anderer Banden. 
I bedeutet im folgenden die geschatzte Intensitit, A internationale 


Wellenlingen in Luit und y Wellenzahl in Vakuum. 


Bande nahe 392. 2s(m = 1)—4p(n = 0). 


: P-Zweig Q-Zweig R-Zweig 
2 ae yi v wh 7h v Ve 2 v 
fi = os 8 | 3926,58 | 25 460,2 || 3 | 3922,58 | 25 488,1 
2 || 2 | 3983,64 | 25 414,5 || — — 24 a a = 
Sy = 2 8 | 3926,92 | 25 458,0// 4 | 3918,91 | 25 511,8 
4 || 6 | 3939,01 | 25 379,9 || — = = = = = 
5 || — = = 6 | 3927,48 | 25 454,4 |] 4 | 8915,52 | 25 532,2 
6 || 6 | 3944,87 | 25 342,2 || — a — 
Ta — = 6 | 3928,34 | 25 448,8 || 3 | 3912.57 | 25551,4 
8 || 4 | 3950,77-} 25 804,4 || — = a oA = — 
One — — 3 | 3929,79 | 25 439,4] 3 | 3910,33 | 25 566,1 
10 || 3 | 3957,31. | 25 262,1 | — = = = = = 
Lit — = 4 | 3930,75 | 254333 || 2 | 3908,61 | 25577,2 
12°) = = = = = es — = 
13 || — — = 4 | 3982.35 | 25 422.9 || 1 | 3907,13 | 25 586,3 
15. |) — — — a 3 ae, 1 | 3906,34 | 25 592,2 
7a} — — — ee = 0 | 3905,94 | 25 594,7 
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Wegen der Verschiebung des P-Zweiges wird man versuchen, die 
Bande der Hauptserie zuzuzihlen; wir haben dann ein einfaches End- 
niveau (s) und bilden die Differenzen R (j)—Q(j) und & G)—PG— 1) 
und stellen ihnen die entsprechenden Differenzen fiir die Bande 2s—4p 
bei 368 mu gegeniiber. 


j 1 eal ee 7 9 ret 13 


Bande bei 392 mz. 


(7) (@) ees ae 27,9 54,0 77,8 | 102,6 | 126,7 | 143,9 | 163,4 

R(Gj)—P(j—) .. _— 97,1 | 152.3 | 209;2) 26157 |) Silo! — 
Bande bei 368 my. 

R(VGj)—QQG) .. 2 27,6 | 58,8 | 77,6 | 102,4 | 126,0 | 144.1 | 163,2 

R(j)—PUG—-) .. — 97,3 | 151,9 | 208,8.| 261,6.] 315.0 os 


Aus der Gegeniiberstellung ergibt sich die vollkommene Uber- 
einstimmung. Damit ist der Ansatz des Endterms als einfachen Terms 
gerechtfertigt und gleichzeitig das Anfangsniveau der Bande als 4p 
festgelegt. 

Unsere Festsetzung von 4 p als Anfangsterm stiitzt sich aber auSer 
auf die gute Ubereinstimmung der Termdifferenzen noch auf das Auf- 
treten der gleichen Stérung von @(9) wie in der Bande bei 368 mu. 
Die Linie Q(9) ist dort doppelt mit den Komponenten y = 27150,2 
und vy = 27156,7. Auch in unserer Bande finden wir den schwicheren 
Begleiter bei 4 == 3928,70 A oder »y — 25 346,5. 

Wir wenden uns nun zur Berechnung der Endterme. Aus R(j—1) 
— P(j) finden wir die angegebenen Werte, die wir den gemeinsamen 
Endtermdifferenzen der Hauptserie 2s—myp gegeniiberstellen. Durchweg 
sind die Differenzen der neuen Bande kleiner, was kleineren B-Werten, 
also gréSeren Tragheitsmomenten, entspricht. 


737 
75,8 


RG-N)—P(j)... 
EAGires) etk (Gee Seda 


131,9 
136,2 


190,0 
196,1 


247,0 
255,3 


304,0 fiir 392 
313,6 fir Hauptserie 


Um fir die Termwerte selbst wenigstens eine Naherung zu erhalten, 


setzen wir @ — 0, da es tiberhaupt klein ist bei Helium und 6 — 0, da 
es sich um einen s-T'erm handelt und erhalten die Formel: 
F" (j) = s(j) = Bj + 0,5)? — BG 4+ 0,54. (1) 


Man erhdlt daraus: 


Ro I) PG 
: a 2B B(G + 1,5)? + (j — 0,5)*). (2) 


sd 
a 
~ 
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Zur Berechnung eines Wertes von B geniigt die Genauigkeit unserer 
Messungen nicht. Wohl kiénnen wir aber den angeniherten Wert von B 

aus der zweiten Gleichung bestimmen, wenn wir 6 = 0 setzen und er- 
halten 7,36. Der Wert ist betrachtlich kleiner als der Wert 7,59, den 

~Mullikan aus Curtis’ Zahlen fiir das 2s-Niveau berechnet hat. Wir 

| berechnen nun aus der Gleichung (1) dew Wert s (1) und die iibrigen 
Werte von s(j) aus den bekarinten Differenzen und erhalten: 


j me one erie | sis 


= 
2) ae 16,6 | 90,2 | 222,1 | 412,1 | 659,1 | 963,1 | 1321,4 
i 


Der Wert s (13) wird unten anderweitig berechnet, und ist hier nur 
einstweilen eingetragen, da er wie die andern zu spiteren Berechnungen 
benétigt wird. 

Aus den Endtermwerten berechnen wir mit Hilfe der von Curtis 
angegebenen Anfangsterme die Nullinie: »y — 25461,0. Nun erhalten 
wir auch den Wert von s (13) aus: 

KR (13) — R11) = p (4) — p 12) — s (13) + s (11). 
Der Elektronen- + Schwingungsterm berechnet sich aus der Nullinie: 
va 2s, ep, oder 2:5, === 4p, , 28, a0 10: 

Wollte man hieraus eine effektive Quantenzah] berechnen, so finde 
man etwa 1,87. Da sie fiir den 2s-Zustand der Hauptserie 1,78, fiir 
3s-Zustand 2,81 ist, kann der neue Term nicht (auch nicht mit ge- 
brochenen Zahlen) zwischen die beiden Terme eingefiigt werden. 

Wir betrachten deshalb das neue Niveau als ein 2s-Niveau 

in einem Kernschwingungszustand’ von der Quantenzahl 1. 
Hiermit stimmt der gréSere Wert fiir das Tragheitsmoment, der sich in 
dem oben gefundenen Werte B gleich 7,36 gegeniiber dem fiir die 
Curtissche Hauptserie geltenden Wert 7,59 zeigt, iiberein. 

Bisher waren Kernschwingungsbanden des Helium- 
molekils nicht bekannt, obwohl schon Curtis nach ihnen gesucht 
hatte. 

Bildet man die Elektronentermdiffererenz 2 s(n — 0) — 2s(n = 1), 
so erhilt man »,,, == 1732. Mullikan hat mit Hilfe der von Kratzer 


Y) 
aufgestellten Formel »,,,. == 2 [2 aus den Zahlenwerten von Curtis 


— 1780 fiir 2s berechnet. Zieht man in Betracht, daf dieser be- 


Vosz. 


1 Die Halbzahligkeit des Oszillationstermes ist nicht beriicksichtigt. 
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rechnete Wert nicht sehr genau sein kann, da er aus dem Korrektions- 
glied B berechnet wurde, so kann man die Ubereinstimmung als eine | 
gute betrachten. 

Ebenso wie mit dem Anfangsterm 4p mu der Term 2s(n = 1) 
natiirlich auch mit den Termen 3p und 5p kombinieren. Die Linien 
dieser Banden lassen sich aus den Linien der Banden bei 465, 368 und 
392 mu bzw. 335, 368 und 392 mu berechnen. Wir fiihren die Rechnung 
aus und erhalten folgende Werte fiir die Linien: 


Bande 2s (% = 1)—3p(nm= 0). 


*) P, == 191394 Q, = 197745 R, = 19803,0 
P, = 196966 Q; — 19772,8 Rs — 198286 
iP, aces Q; = 19 769,8 R, — 19853.6 
Py = 196268) 9 | 10, = 199688 R, — 198743 
Pip = 19589,6 Qo. — 19 759,6 Ry — 198917 

= 19 752,7 

is — 19 744,5 

Bande 2s (n = 1)— 6p (n= 0) 

Py = 28006,1 Q, = 28052,7 R, — 28079,9 
P, — 279710 @; — 28050,1 Rz — 28 103,0 
P, = 27981,7 __ [28 047,4 R, — 28 121.7 
P, = 27990,1 @s = \28 043.9 R, — 28 137.2 
@; = 28040,2 Ry — 28 149,0 

Qo — 28 032.6 

Qi. — 28 023,4 


Qy3 = 28 012,1 
Gefunden haben wir an den betreffenden Stellen folgende beiden 
Banden: 


Bande nahe 505mu. 28 (n = 1)—3p (n= 0). 
—eeeee————————————EEE———EE————————————————————————————————— ee 


; P-Zweig Q-Zweig R-Zweig 
: I a ay es a vel 2 end a y 
1 |} — -- — - nicht aufgelést | verdeckt durch He 504 
2 || 1 | 5067,02 | 19 730,0 || — = | _— 
3 || — — — 3 | 5055,98 | 19 773,2 || 2 | 5041,95 | 19 828,2 
4 || 3 | 5075,48 | 19 697,2 | — — — 
5 | — — -— 3 | 5056,91 | 19 769,5 || 2 | 5036,07 | 19 851,4 
6 || 3 | 5084,46 | 19 662,3 || — — = 
7 || — — — 3 | 5058,19 | 19 764,5 || 2 | 5030,47 | 19 873,5 
8 || 3 | 5093,86 | 19 626,0 || — a — 
9 || — — — 3 | 5059,65 | 19 758,7 |) 2 | 5025,60 | 19 892,7 
10 || 2 | 5103,34 | 19 789,3 || — — — — — “= 
11 || — — — 3 | 5061,40 | 19 751,9 || — — — 
13 || — _ — 2 .| 5068,38 | 19 744,1 |) — — — 
15 || — — — 1 | 5065,58 | 19 735,7 || — — — 


Man erkennt die Identitit dieser Bande mit der berechneten Bande 
2s(n = 1)—3 p(n =O). Die kleinen Differenzen legen vollkommen 
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Bande bei 356 mz. 2s(n=1)—5p (n = 0) 
P:Zweig Q-Zweig R-Zweig 
I a v laste a y vg a Vv 

1 — — — nicht aufgelist 4 | 3560,23 | 28 080,1 

2 4 3569,63 | 28 006,1 || — — , — — — — 

3 — — —- 2 | 3563,99 | 28050,5|| 4 | 3557,53 | 28:101,4 

4 4 3574,04 | 27 971,6 || — — — — — — 

5 — os _— 2 | 8564,59 | 28 045,7 verdeckt 

6 4 3579,19 | 27 931,3 |) — — — — — — 

"4 —= — — 2 | 3565,35 | 28 039,8]) 2 | 3553,23 | 28 135,4 

8 |3ud| 3584,91 | 27 886,8 || — — — — — — 

9 — _- — 4u | 3566,341 | 28 032,1|/ 3 | 3551,62 | 28 148,2 
ial — — 3 | 3567,68 | 28021,4|| nicht mehr aufgelést 
13 — — — 2 | 3568,84 | 28 012,3 = . A 
i: }) — — = 2 | 3570,42 |28099,9 = Fs Ke 


innerhalb der Fehlergrenzen, da bei 505 a die Dispersion unseres A ppa- 


rates schon recht gering ist. 


Identitét mit 2s (nm = 1)—5 p(n = 0). 


Auch bei dieser Bande ersieht man aus der Gegeniiberstellung ihre 


weichungen innerhalb der Fehlergrenzen. 


Hiermit 


Auch hier liegen die Ab- 


ist die Existenz des Kernschwingungsquantenzustandes 


nm — 1 fir das Niveau 2s vollkommen erwiesen und wir gliedern der 
Hauptserie des Orthoheliums die Banden 2s —3p,n: 0O—1; 2s—A4p, 
m: O—1; 2s—5p, n:0—1 an. 


Bande nahe 432 mw. 


23 (m = 1)— 4p (n = 0). 


Parahelium 
P:Zwe'g 
j Q-Zweig R-Zweig 
7 a v I | A v £ A v 

1 || — — = 2 | 4811,37 | 23188,0]| ? | 4805,902 | 23 217,4 

2 || 1 | 4820,07 | 23 141,3 — — = = = —_ 

3 || — — — 5 | 43811,99 | 23 184,6 || 3 | 4301,73 23)239),5 

4 || 3 | 4826,68 | 23 105,9 — — == £2 228 — 

Dd | — — — 5 | 4312,96 | 23179,4]| 3 | 4298,04 23'259,9 

6 || 4 | 43833,75 | 23 068,2 3 || — — = Ngee oot — 

7 i) — — — 5 | 4814,56 | 23170,8 || 2 | 4294,98 23 277,0 

8 1 | 4341,54 | 23 026,9 — a = — — — 

9) — = —— 4 | 4316,52 | 23 160,3 || 2 | 4292,47 23 290,1 
11 || — -— — — _- — 1 | 4290,76 23 299,4 
13 || — — — — — == — | 4289.59 23 805,7 
15 ||; — — — — — — — | 4289,09 23 308,3 

1 Fallt dicht neben eine Fremdlinie. 


2 Diese Linie ist doppelt und sehr unscharf. 

3 Diese Linie ist nach Rot unscharf. Wahrscheinlich ist sie eine nicht zur 
Bande gehérige Linie, sondern die Linie P, liegt etwas mehr nach Rot. Ihre 
Intensitét ist auch zu gro8. 


442 . W. Weizel und Chr. Fiichtbauer, 


Eine Liniengruppe, deren Bandenstruktur man ebenfalls leicht er- 
kennt, liegt bei 432 mu. | 

Da der P-Zweig verschoben ist, diirfte es sich wieder um eine Bande 
einer Hauptserie handeln. Wir bilden wieder die Differenzen R (j) — Q(J) 
und R(j)—P(j—1), um das Anfangsniveau zu erkennen und vergleichen 
diese mit den entsprechenden Differenzen der Banden bei 465 und 368mu 
(3 p und 4 p). 


2 —— 


j 1 3 5 7 9 
Bande bei 432 mz. 

R(j)—OG).... 29,4 55,9 80,5 106.2 | 129,505 

RC) ey, es = | “98,2 154,0 208,8 263,2 
Bande bei 368 mu (4p) 

BG =O Ga aw shee 27,6 53,8 77,6 102,4 126,0 

RY)—PU-) .. = 97,4 alah 208,8 1 261,7 
Bande bei 465 mu (3 p) 

A a OC) ae 28,3 55,8 82,6 108,6 133,9 

RG)—PU—-1).. == 99,3 155,6 211,4 266,4 


Hieraus geht hervor, daS das Anfangsniveau der Bande bei 432 mu 
weder mit 3 noch mit 4 identisch ist, denn besonders die héheren 
Termdifferenzen, die relativ genauer bestimmbar sind und in denen ver- 
schiedene B- Werte deutlich zum Ausdruck kommen miissen, entfernen 
sich entscheidend voneinander. 

Zur Ermittelung des Endterms stehen uns nur viel weniger Diffe- 
renzen zur Verfiigung. Wir bilden R(j — 1) — P(j). 


2 4 | 6 | 8 


iG =) — PO) 7 76,1 133,6 
Bj) es 75,8 136,2 


191,7 
196,1 


250,1 fiir 432 
255,3 fiir Hauptserie 


Also auch der Endterm stimmt nicht mit dem Endterm der Haupt- 
serie tiberein. Allenfalls kénnte das Endniveau gleich 2s (n = 1) sein, 
aber auch hier lieBe die Ubereinstimmung zu wiinschen tibrig. Wir 
werden deshalb das Anfangsniveau noch mit dem Anfangsniveau der 
Paraheliumbande bei 400 mu (4 p der Paraheliumserie) vergleichen. 


Bande bei 400my. (4 -Parahelium.) 


j ca 


ee | 5 | 7 | 9 

| 
BG) = One | orgs | 54,9 80,0 106,1 | 1299 
BG)—PG—1) ... | | 98.2 154.0 209,0 | 263.7 


1 Gestort. 
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Abgesehen von den Werten 29,4 bzw. 27,8 ist die Ubereinstimmung 
eine sehr gute. Der genannte Wert 29,4 wird aus Q, und R, berechnet. 
Letztere Linie ist mangelhaft, @, und Q, aber sind kaum getrennt und 
daher nicht genau meSbar. Deshalb ist diese Unstimmigkeit nicht be- 
unruhigend. Besonders die Ubereinstimmung der hdheren Werte ist 
beweisend fiir das Paraheliumniveau 4 p als Anfangsniveau. 
RG—1)—P) 

4j+2 
des Endniveaus, jedoch kann nicht j = 1 gesetzt werden, da R, nicht 


Wiederum lefert uns 


einen Naherungswert fiir B 


genau ist, sondern wir benutzen die Werte fiir 7 = 2, 3 und 4 und extra- 
polieren den Wert 7 — 1. Wir finden B — 7,45. Wir berechnen 
wieder die Rotationsterme auf die gleiche Weise wie bei der Bande bei 
392 mu, doch sind wir gendtigt, auch s(3) aus der Formel zu berechnen. 


j oe a a a 


SCR ee ee | 16,8 | 91,2 | 224,8 | 416,5 | 666,6 


Mit Hilfe der Terme berechnen wir die Nullinie: 
Vv, = 23 188,5. 
Den Elektronen- + Schwingungsterm fiir das Endniveau berechnen 
wir hieraus und bezeichnen ihn mit 2s (n = 1) des Paraheliums: 


A3(n = 1)-== 30 1683. 


Das =O) gleich 319584 ist, berechnet sich y,,,. == 1790,1. 
Dieser Wert pabt gut zu dem Werte 1732 fiir y,,, des Niveaus 2s fiir 
das Orthohelium, da ja auch die B bei Parahelium etwas gréSer sind und 
deshalb bei gleichem #6 der Wert fiir vy etwas gréBer ausfallen miiBte. 
Ebenso wie wir die Banden bei 505 und 366 mu berechnen und auf- 
finden konnten, sollte man auch bei Parahelium die Banden 2s (n = 1) 
3p = 0) und 25 (» = 1)—5bp-(m = 0): finden. Doch ist 
diesmal die spektrale Lage der ersteren recht ungiinstig, da ihre Null- 
linie bei etwa 565 mu liegt. Die Empfindlichkeit der photographischen 
Platten ist dort viel geringer und auSerdem stiren bereits die Linien der 
Bande bei 573 mu (2p — 3d). Da auch die Dispersion unseres Spektro- 
graphen in diesem Gebiet gering ist, kénnen wir auf keine eindeutige 
Identifizierung hoffen. Immerhin zeigen die starksten Platten an dieser 
Stelle einige Linien und unaufgeléste Schwarzung gerade an der Stelle 
des berechneten Nullzweiges. Wir geben die berechneten Linien der 
Bande an und stellen ihnen die beobachteten gegeniiber. In diesem Gebiet 
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rime cet 


kénnen wir scharfe Linien nicht genauer als 1 y-Einheit messen und Linien * 
von 8 bis 4v-EKinheiten Abstand gerade noch trennen. 


sehr schwach oder unscharf, so erhdhen sich die Zahlen auf etwa das 


Sind die Linien 


Doppelte. 
ee a oe ea Ce Se 
Ber. Beob. Beob. Ber. Beob. Beob. 
v v a v v a 
P, || 17638,8 | 17640,0 | 5667,4 Q, || 17685,0 |) : 
P, || 176042 | verdeckt| — 6, “lhamesiec. | OP eo ete 
P,. || 176684 | 17668,3 | 5659,9 QO; || 17677,2 p 
P, || 17619,8 | verdeckt |  — GO, apesae |i” Be | MeeRat 
Ry 17 714,7 — = 9 17 660,2 | verdeckt — 
R; || 17'737,9 2 2 - —' | 17648,7 | 5664,6 
R; || 17'760,9 | 17 761,7 | 5628,5 
R, || 177799 |) ; 
Br | 14 aae'r {27 7824 | 5622,0 


Die gemessenen Linien sind alle auSerordentlich schwach. Innerhalb 


der Fehlergrenzen stimmen die berechneten und beobachteten Werte 


tiberein. 


Wenn auch in diesem Falle die Priifung wegen der ungiinstigen 


Bedingungen keine sehr scharfe ist, scheint die berechnete Bande doch 


gefunden zu sein. Ein sicheres Resultat kénnte nur mit etwa der doppelten 
bis dreifachen Dispersion und etwa zehnfacher Belichtungszeit erhalten 


werden. 


Wahrend die Bande 2s(m = 1) —3p(nm = 0) an und fiir sich 
ziemlich stark sein sollte und nur wegen der geringen Plattenempfind- 
lichkeit schwer zu photographieren ist, diirite die Bande 2s(m = 1) 
— 5p(m = 0) an und fir sich schon sehr schwach sein, da sogar die 


Bande 2s(n = 0) — 5 p(n = 0) schwach ist. 


gelungen, die Bande zu photographieren. 


Die Intensitat der 0 — 1-Banden ist schitzungsweise 10- bis 20mal 
kleiner als die der entsprechenden 0 — 0-Banden. Die Intensitit der zum 
Parahelium gehérigen Bande bei 432 mw ist kleiner als die der zum Ortho- 
helium gehdrigen Banden bei 505, 392 und 356 mu. Die photographische 
Empfindlichkeit kann den Unterschied keinesfalls erklaren, was besonders 
deutlich aus dem Vergleich der Banden bei 432 und 392 mu hervorgeht. 
Die 0 —O-Banden des Paraheliums sind ja auch schwiacher als die 
0 — 0-Banden des Orthoheliums. 


1 Sehr unscharf und doppelt. 


* An der Stelle von Q, bis Q, findet sich auf der Platte nicht aufgeldste 
Schwiarzung, aus der uns die oben angegebenen Linien hervorzutreten schienen. 


Hier ist es uns nicht. 


x 
E 
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b) Banden der Hauptserie mit dem Oszillationsiibergang 1— 1. 


Nachdem eine Anzahl Banden mit dem Kernschwingungsiibergang 
O — | auigefunden sind, erhebt sich die Frage, ob nicht auch Ubergange 
1 — 0 und 1 —1 zu finden sind. Mit anderen Worten, ob nur die 
beiden 2 s-Niveaus oder auch andere Niveaus Oszillationszustinde n gréBer 
als 0 besitzen. : 


Bekanntlich hat schon Curtis bei den Banden nahe 640 und 454 mu 
auSer R-, @- und P’-Zweigen einen P-Zweig angegeben, der aber keine Kom- 
binationsbeziehungen zu den anderen Zweigen aufweist. Auch finden sich 
zwischen den P-Zweigen der Hauptserienbanden schwichere Linien in 
regelmifigen Abstiinden. Bisher sind allerdings diese Linien allein bei 
der Bande bei 465myw bemerkt worden. Leo hat ihre Wellenlaingen an- 
gegeben, sie aber dem Curtisschen P’-Zweig mit halben Rotationsquanten- 
zahlen zuordnen wollen. 


Bei genauer Betrachtung der Hauptserie zeigt sich dieser neue 
P-Zweig bei simtlichen Banden der Hauptserie von 3 bis 7p, auBerdem 
findet man immer zwischen P, und P, eine nullzweigartige Linienfolge 
eingeschaltet. Die genannten Zweige fassen wir im folgenden zu einer 
Serie von Banden zusammen, als deren gemeinsames Endniveau wir 


2s(m — 1) ansehen, und deren Anfangsniveau wir 3p(m — 1), 4p 
(nm = 1) usw. nennen. 

Die Richtigkeit dieser Zuordnung kénnen wir nicht durch Kombi- 
nationsbeziehungen erweisen, da ein &-Zweig nur bei der Bande 2 s (n == 1) 
—4Ap(m = 1) zu erkennen ist, wo unser Spektrograph gute Dispersion 
hat. In allen anderen Fallen wird der R-Zweig durch den Q-Zweig der 
Banden 2s (7 = 0)— mp (mn = 0) verdeckt. Immerhin lassen sich 


folgende Griinde fiir unsere Zuordnung anfiihren: 


1. Ausnahmslos findet man in der Nahe jeder der Hauptserien- 
banden 2s — 3” bis 2s — 7p mit dem Oszillationsiibergang U — O eine 
neue Bande, die man als zugehérige Bande mit dem Oszillationsiibergang 
1—1 der 0—O-Bande zuordnen kann. Diese Regelmafigkeit kann 
kein Zufall sein. 

2. Bei einer Bande, deren Bande 2s(n — 1) —4p(n = 1), labt 
sich gerade das vermutete Niveau 2s(m = 1) durch Kombinations- 
beziehungen als Endniveau erweisen. 

3. Die fiir die p-Zustinde gemessenen Kernschwingungsfrequenzen 


Vos, Sind yon ungefihr der GréSe, wie die von Mullikan theoretisch 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLIV. 30 
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Bande bei 468mu. 2s(n =1)—3p(n = 1). 


; eae: eel: R-Zweig 
i Ts 2 v JE 2 v 
1 || — — — verdeckt 
2 || — — — 4ud 4668,171) | 21 415,9 
3 ie i are ” 
4|| 3 4683,86 21 344,0 — — — 
5 || — — — — _- [21 409,5]? 4 
6 || 3 4692.47 21 304,8 — — — 
7 || — — — 4 4670,76 21 404,3 a 
8 || 4 4601,93 2126159 — _—- — 
9 || — — — 83 4673,62 21 490,7 é, 
10 verdeckt 21 216,3 * — — = 
11 |} — — — — 4677,23 21 474,2 = 
12 || 2 4622,82 . 21167,9 — — — 
14 |} 2 4634,19 21.117,0 — —= = 
16 || 2 4646,20 21 063,6 — — —— 
Bande bei 369mu. 2s(n = 1)—4p(n = 1). 
: P:Zweig Q-Zweig R-Zweig 
: th a v If 2 y rg A v 
1 || — — — 1 | 3689,28 | 27 097,9 1 3685,64 | 27 124,6 
“3 —— tas ——— —— — a 
3 || — — — 3 | 8689,87 | 27 093,6 1 3682,85 | 27 145,2 
4 |) — verdeckt — — ang — a a 
| = = — verdeckt | [27085,5]5 || 2 3680,86 | 27 159,9 
6 || 2 3706,72 | 26 970,4 || — — = — a ai 
vi ees — — 3 | 3692,51 | 27 074,2 1 3679,04 | 27 173,5 
8.33 3712,79 | 26 9261 || — = Js — | mak 
9 ||, — — — 3 | 3694,13 | 27:062,3 ’ verdeckt 
10 || 2% | 3719,70 | 26 876,3 
12 i 3727,10 | 26 822,9 
144; 1 3735,08 | 26 766,0 | 
16 3748,52 | 26 705,0 


1 Die Doppellinie stellt zugleich Q, und Q, dar. 

> Q, ist durch eine Linie der 0 —0-Bande bei 465 mw verdeckt, wir geben 
statt ihrer die verdeckende Linie an. 

3 Liegt dicht neben einer Fremdlinie, weshalb die Intensitat nicht zu 
schiatzen ist. 

* Die Linie ist auf unseren Platten verdeckt durch eine Linie der 0 — 0- 
Bande, wir entnehmen sie den Messungen von Leo. 

° Die Linie @; ist verdeckt und wir geben die verdeckende Linie an. Bei 
dieser Bande kénnen wir zwei Werte von R(j —1)— P(j), d.h. zwei Endterm- 
differenzen bilden. Fiir 7 = 6 erhalten wir 189,5, fiir j = 8247.4. Die ent- 
sprechenden Differenzen fiir das 2s (m —1)-Niveau hatten wir oben aus der neuen 
Bande bei 392 mu zu 190,0 bzw. 247,0 berechnet. Die Ubereinstimmung ist eine 
vollkommene, allerdings nur bei zwei Werten. Fiir die Bande bei 369 me ist also 
2s(n = 1) als Endniveau bewiesen. Die folgende Bande ist auf unseren Platten 
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Bande bei 337 mz. 2s(n = 1)—5 p(n = iL); 

4 ; P-Zweig Q-Zweig : 
: - F . ; : | ; R-Zweig 
¢ ] 
: — — — nicht aufgelést verdeckt 
Ge - — Linien 
= 4} 2 3376,73 29 606,5 — —_— — 
5 | — — ae verdeckt [29 681,7] ' 

6} 4 3382,38 29 556,2 —_ — — 

7 || — — _— 4 3370,33 29 662,2 

8} 4 3388,15 29 506,1 — — — 
I l— — — 3 3372,78 29 640,3 
LO || 3 3394,26 29 453,1 — — — 


Bande bei 322 mz. 


2s(n = 1)—6 p(n = 1). 


SS SS SS 


j P-Zweig | Q-Zweig R-Zweig 
a3 a y if 2 I 2 » 
Pi — — ms nicht aufgelost 1 | 3214,17 | 31.103,3 
2 = = as 
3 || — — — 2 
4 2) 3996.18 30 987.5 vba See, ot Hite f verdeckt durch den 
4 a Bs whee ce 3218,072 | 31 065,6 | Q-Zweig der 0—O0-Bande 
6 || 6w| 3231,17 | 30939,6 || — — — 
7 || — — _ A | 3219,32-| 31 053,5 
8 || 5 | 3236,88 | 30885,2 | — — — 
9 || — —_— — verdeckt 
10 || 4 | 3243,38 | 30 823,2 || — — — 
11 |} — — a 1% | 3221,83 | 31 029.3 
12 | 1 | 8249,98 | 30 760,6 || — a — 
Bande bei 313 mu. 2s(n = 1)—Tp(m = 1). 
2 P-Zweig Q-Zweig R-Zweig 
J | 
I ae pal ak da ie al ok, oad) 
1 — — oo nicht 2 | 3130,20)| 31 937,6 
2 = — = 
3 — — — aufgelést 3128,73 | 31 952,6 
4 4y | 3141,82 | 31 819,4 |) — — — — — — 
5 — —— — 5 | 3133,83 | 31 900,6 verdeckt 
6 || 4u | 3146,95 | 31 768,5 || — — — | 
7. — —_ — 5 | 3134,98 | 31 988,9 
8 lu | 3152,58 | 31 710,9 || — = — 
ey! _- _- 2 | 3138,42 | 31 954,9 


besonders schlecht erkennbar, da die 0 — 0-Bande bei 435 mw auf allen Aufnahmen 


sehr stark iiberbelichtet ist. 


Banden rasch ab, so daS dort die 1 — 1-Banden besser hervortreten. 
1 Die Linie Q, ist verdeckt. 
2 Q, liegt. so nahe an einer anderen Linie, da8 ihre Intensitat nicht geschitzt 


werden kann. 


Weiter im Violett nimmt die Intensitaét der 0 — 0-~ 


30* 


>| 
| 
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aus Kratzers Formel berechneten, sie sind kleiner als die Frequenzen 
fiir 2s, ebenfalls in Ubereinstimmung mit den berechneten Werten. 

4. Die Tragheitsmomente fiir die Zustiinde mp (n = 1) sind etwas. 
gréBer als fiir die Zustinde mp (n = 0). 

5. Die Terme mp (n = 1) zeigen Abnlichkeit in einigen Besonder- 
heiten (Stérungen, Einflu8 des vernachlissigten g, Gleichheit der pq fir 
wachsende m) mit den Termen mp (n = 0), wenn auch in etwas ver- 
inderter Form. 

Wir teilen in den vorstehenden Tabellen die einzelnen Banden mit. 

Die Linie R, liegt neben einer Linie der 0 — O-Bande bei 312 und 
Deshalb ist auch ihr Wellenzahlwert nicht 
ganz genau. R, — P, ergibt 133,2 anstatt 131,9, was bei der Unschirfe 
von R, und P, nicht als Abweichung angesehen werden kann. 


macht diese Linie unschart. 


Wir werden nun als Endterm den von uns berechneten 2s (m = 1)- 
Term einsetzen und mit Hilfe der Linien die Anfangsterme berechnen:. 
Pi) = +m —sG +). 

Hieraus erhalten wir Werte », + p(j), die sich tatsachlich durch den 
Ausdruck v, + B[(j + 0,5)? — 1] darstellen lassen, und extrapolieren 
daraus y,*. SchlieSlich bestimmen wir daraus riickwarts die p(j). Das Ver- 
fahren ist etwas indirekt und wir miissen deshalb mit einer gré8eren Fehler- 
anhiufung rechnen. Wir erhalten folgende Tabelle der Rotationsterme p,(j): 


7 2 4 6 8 10 12 
468 389(n=1). 43,6 141,2 291,8 495,8 753,4 1063,5 
369 4y(n = 1) 41,5 135,7 282,62 485,6 739.7 1044,6 
337 Op (Gy a) = pate — main oF oe 
322 6p (m= 1). 38,2 127.9 270,0 462.6 704,6 1000,3 
GHGS SEF (es 10). - 37,4 125,4 263,7 453,0 — — 


Von einer Termberechnung fiir die Bande bei 337 mu sehen wir ab, 
da bei der geringen Zahl der verfiigbaren Werte die Extrapolation der 
Nullinie etwas willkiirlch wird. 


1 Wir haben die Nullinien der neuen Banden ebenso berechnet wie Curtis. 
Beriicksichtigt man jedoch, daf fiir p-Zusténde o — 1 zu setzen ist, so werden 
nicht nur der R- baw. der P-Zweig um einen halben Linienabstand gegen die 
Nullinie verschoben, sondern auch der Q-Zweig, und zwar um 1/, Linienabstand. 
Die Verschiebung der Zweige unter sich Andert sich nicht, also bleibt unser 
Kriterium zur Unterscheidung von Haupt- und Nebenserie erhalten. Wenn sich 
also die Festsetzung o — 1 fiir p-Niveaus als richtig erweist, was wahrscheinlich 
ist, miissen die Nullinien saémtlicher Banden um die Betrage B verschoben werden. 


Auf die Anwendbarkeit der Rydbergformel auf die Bandenserien hat diese kleine 
Anderung keinen Hinflu8. 


2 Gestort. 
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2 Auf die gleiche Weise wie die p,(j) berechnen wir die p, (j) aus: 
QO) = % + Pal5) — 8 (4) 
und erhalten folgende Tabelle der py (j)-Werte: 


j 1 3 5 7 | 9 WW 
B68 3p(n=1). |) — — | 206.7 | 391,5. |- 6249 | 9124 
369 4p (n ==) 15,4 84,7.- 207,5 387,2 622,3 — 
pot op (m= 1). = = == oa = = 
B22 6p(n—1).|| — 82,0 | 2060 | 383,9 = 910,7 
313 7p(n—1) . vies a 205,9 | 384.2 598,2 ime 


Der Wert fiir 74(9) ist offenbar fehlerhaft oder gestirt. Die 
 Nullinien legen: 
bei Bande 468 bei 21424,9 
| 360m | 270091 
bo BOS 81 6817 


CORP RSpsbeen et 916.8 
Um die Elektronen und Kernschwingungsterme fiir die Zustinde mp (n = 1) 
zu erhalten, sind die v, von 2s8,(m = 1) = 32570 abzuziehen und man 
erhalt: 
3 poe == 1) 1 1 
A py (== A= 481 
Spin =) = — 
6yo(n = 1) = 1498 
po (i = "tr" 663 
Durch Subtraktion dieser Werte von den Niveaus mp, (n = 0) 


erhalt man die Kernschwingungsfrequenzen 14,,.: 


Gemessen Berechnet 
(3 Po) Serr af 1643 1690 
(4 po) BO WR 60. ne Cea eeD 1628 1700 
er els = 1680 
(Gay) Fe Gates ea eae 1624 1670 
(7 po) bof Rr oro aces 1622 — 


Die Ubereinstimmung ist bei allen Werten eine befriedigende. Zwar 
sind die von Mullikan berechneten Werte um etwa 50 zu hoch, jedoch 
ergeben sich tatsachlich die Termschwingungen der p-Zustinde um rund 
100 kleiner als die von 2s (1732), sind dagegen unter sich nur wenig 
verschieden. Die geringe Abnahme in unseren Zablen ist natiirlich reell. 
Uberhaupt sind unsere Zahlen als die richtigen anzusehen, da sie der 
direkten Beobachtung entspringen. 
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Fat man die p,-Terme ins Auge, so zeigt sich, da sie simtlich etwas” 
kleiner (gréBeres Tragheitsmoment) sind als die entsprechenden im Kern-_ 
schwingungszustand 0. Im iibrigen macht sich jedoch eine weitgehende 
Analogie geltend, die sich sogar auf die Stérung des Terms 4p, (6) 
erstreckt. Wahrend fiir 3p(n = 0) und 4p(n = 0) 9 = O gesetzt 
werden kann, wie aus Curtis’ Beobachtungen hervorgeht, miissen fiir 
héhere p-Zustinde wachsende Werte von g gréfer als Null eingesetzt 
werden. Das gleiche ist auch nach unseren Feststellungen fiir die 
p(n = 1)-Zustande der Fall. Um dies ae zu erkennen, zeichnen 
Po (J) — 
Gs oaFa 


sind N ae fiir die B, wie sie aus den 


wir ein Diagramm, in welchem die 7 Seeen die j aufgetragen 


Po (J) oar | 
Ga 0) 
Termen nach der Formel p, (j) —= B[(j + 0,5)? — 1] gewonnen werden?. 


sind. Die 


Sie miiS8ten von j unabhangig sein, wenn die Naherungsformel genau 


P)-8 
(7+0,5)?-7 
7 


¢ 6 & DFR iD 4 New eee ie 
Fig, 2. 

richtig ware. Jede Verainderung der Formel driickt sich in einem Gang 
der Werte aus. Der Anstieg der Werte fiir kleine j ist durch @ gréSer 
Null verursacht. Wir zeichnen in Figur 2 die Kurven fiir 3 p, 4p, 5p, 
6p, 7p simtliche » = 0 gestrichelt und 3p, 4p, 6p und 7p simtliche 
nm == 1 ausgezogen ein. 

Die p,-Terme sind jeweils ebenfalls kleiner als die der entsprechenden 
schwingungslosen Zustiinde und andern sich beim Ubergang zu den héheren 
Hauptquantenzahlen nur sehr wenig. Die letztere Erscheinung tritt auch 


hei den von Curtis gefundenen schwingungslosen Banden der Haupt- 
serie auf. 


' B ist von p,(j) zu subtrahieren, da bei korrekter Berechnung der Null- 
linie (8.448, Anm. 1) diese sich um B verschiebt. 
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Die kleineren Termwerte unserer Banden entsprechen griferen Trag- 
heitsmomenten, wie es bei Zustiinden mit Kernschwingungen der Fall 
sein mu. Wir berechnen die B wieder nach der Formel 


POs) a= GO) 


oy era 
aus den ersten Gliedern und finden fiir die B,-Werte: 
ee Ore, 60,73; Bane nas Bag O41 sumd' 8 = 629. 


Aus den p,(j) berechnen wir die B,-Werte und finden: 

Dee (O57 Dae, == 6,06, mew, == 690; Bye, 6,87: 
Méglicherweise bediirfen die Werte einer kleinen Verbesserung, da wir 
B = O gesetzt haben, d. h. Abweichungen vom einfachen Term 

Fj) = B(G + 0,5)’ — 1] 
fiir die ersten Glieder vernachlassigt haben. 
Hiermit glauben wir, das Auftreten von Banden der Haupt- 
serie mit dem Oszillationsiibergang 1—1 bewiesen zu haben. 
Wir wenden uns nunmehr den Ubergingen 1— 0 zu. Die hier zu 
erwartenden Banden lassen sich berechnen aus den Banden 0 — 0, 0 — 1 
und 1 — 1. Wir haben die Berechnungen ausgefiihrt, aber die betreffenden 
Banden nicht einwandfrei auffinden kénnen. Jedenfalls sind sie be- 
deutend schwicher als die 0 — 1- und 1 — 1-Banden. 


c) Banden der IJ. Nebenserie mit Oszillationstibergangen. 

Eine kurze Betrachtung sei noch den Banden der zweiten Neben- 
serie gewidmet. Wie schon erwahnt, sind in der Nahe der Banden bei 
640 und 454 mw schon lange P-Zweige bekannt, die sich nicht in diese 
Banden eingliedern lassen. Wir versuchen sie ebenfalls in Banden vom 
1 — 1-Ubergang einzuordnen. 

Fiir eigene Beobachtungen war uns nur die Bande bei 454 mu zu- 
ginglich, da bei 640 mu unser Spektrograph ganz ungeniigende Dispersion 
besitzt. In der Tat fanden wir bei 456 mw eine schwichere Linienfolge, 
die als zugehériger Q-Zweig angesprochen werden kann. Da jedoch der 
R-Zweig in dem viel stirkeren @-Zweig der 0 — 0-Bande bei 454 mu vollig 


Neu Nach Curtis v a v a 
Ps i 21 903,2 4564,26 04 4558,04 21 930,7 
Ps Ps 21 873,4 4570,49 Qs 4559,47 21 926,38 
IE Ps 21 842.4 4576,98 Os 4560,50 21 92183 
Py EP, 21 810,3 4583,69 Q7 4561,76 21 915,2 
Po Ps, 2177 7,2 4590,57 Vo 4563,65 21 906,2 

Py Po 21 743,1 4597,88 On verdeckt = 
13 4568,48 21 983,0 
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verschwindet, und da ferner weder Anfangs- noch Endniveau der neuen 
Bande aus anderen Banden bekannt ist, kénnen wir keine Termberechnung 
durchfiihren. Wir geben die Linien der Bande in vorstehender Tabelle an. 

Wir kénnen sehen, daB die Differenzen Q(j) — P(j) Vielfache der 
Linienabstiinde des P-Zweiges sind, der P-Zweig also nicht verschoben 
ist und die Bande der II. Nebenserie angehdort. 

Auch bei der Bande bei 640 mu wird von Curtis ein P-Zweig an- 
gegeben, der sich nicht einordnen lat. Einen Q-Zweig haben wir aus 
den genannten Griinden nicht auffinden kénnen. Trotzdem halten wir 
den genannten P-Zweig fiir zu einer 1—1-Bande gehérig. Es besteht 
jedoch ein scheinbarer Widerspruch gegen diese Auffassung darin, daf 
der P-Zweig schon. mit P, in der Curtisschen Bezeichnung beginnt, 
d. hb. viel zu nahe an den @Q-Zweig der 0—O-Bande heranlauft. DaB 
dieser Widerspruch nur scheinbar ist, zeigt folyende Uberlegung. Die 
Kernschwingungsirequenz von 2s ist um 89 gré8er als die von 3p. 
Aus der 1—1-Bande bei 456 mu ergibt sich aber, da die Kernschwin- 
gungsfrequenz von 4s um etwa 61,5 kleiner als die von 2p ist. 
Héchstwahrscheinlich ist die Frequenz von 3s gréfer als die von 4s, 
also mu8 die Bande 2p (n = 1) —3s(n =— 1) niher an die zugehiérige 
0—O-Bande heranriicken, als es bei der Bande 2 p(n —= 1) —4s(n = 1) 
der Fall ist. Wenn die von Curtis mit P, bezeichnete Linie wirklich 
die erste Linie des neuen P-Zweiges, also P, ist, dann muf die O-Linie der 
1—1-Bande bei etwa 15 610 liegen, also ist die Frequenz von 2 p noch um 
etwa 14 griéfer als die von 3s, was durchaus als wahrscheinlich erscheint. 

Ferner haben wir eine neue Bande bei 403 my aufgefunden, die wir 
fiir das dritte Glied der I. Nebenserie 2 p(n —= 0) —5s(n = 0) ohne 
Kernschwingungen halten. 


Bande bei 403mu. 2p(n = 0)—5s(n = 0.) 


' P:Zweig Q-Zweig R-Zweig 
J 
I a v I a y if ae y 

1 O | 4035,17 | 24775,1 || 1 | 4030,55 | 24 803,5 | — —_ — 

ree | = == a _ = 

3 verdeckt 1 | 4030,76 | 24 802,2 || — — —_ 

4 — aS | = — == == 5 4019,49 | 24 871,8 
5 4 | 4045,56 | 24711,5 |) 1 | 4031,29 | 24'799,0 |) — — — 

6 —_ _ = _— — = 2,5 | 4015,83 | 24 894,4 
7 4 | 4051,00 | 24 678,3 || — | 4032,241| 24 '793,1 || — — _— 

2) 3 | 4056,10 | 24 647,3 || — — — — — — 


1 Die Intensitaét der Linie ist nicht zu schitzen, da sie dicht neben einer 
anderen Linie liegt. 
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: z Da der R-Zweig verschoben ist, gehért die Bande zur II. Neben- 
| serie. Wir bilden zur Bestimmung des Endniveaus die Differenzen 
— RG —1)— PG) wd Qj) — Pj) und stellen sie den entsprechenden 
Differenzen der Bande bei 454myu (Endniveau 2) gegeniiber. 


i [Seen pe ss pom 
yt ang = 160,38 216,1 
a) gee. ss “ 28,4 — 87,5 114,8 
Be pal Va (9 gas = — 160,0 217,6 
OGleeF OG) Biss is: 29,4 — 86,2 114,4 


Das Endniveau diirfte also 2 sein. Die Nullinie der Bande liegt 
bei etwa 24804, woraus sich der Elektronenterm des Anfangsniveaus zu 
4713 berechnet. Seine effektive Quantenzahl ist etwa 4,825. Die 
effektiven Quantenzahlen von 2s, 3s und 4s sind beziiglich 1,78; 2,81; 
3,82. Wir sehen, da8 das neue Niveau 5s ist. 

Zum Schlu8 stellen wir noch alle tiberhaupt gefundenen Banden des 
Heliums in ein Schema zusammen. 


Orthohelium. Hauptserie 2s—mp. 


n—n: 0—0 n—n: 1—1 n—n: 0—1 
2s— 3p 465 2s—3 p 468 + 2s—3 p 505 + 
2s— 4p 368 2s—4 p 369 + 2s—4 p 392 T 
2s— op 335 2s—d p 337 + 2s—d p 356 + 
2As— 6p 320 2s—6 p 322 7 
Ms TlH 312 2s—T p 313 + 
2s— 8p 307 
25s— 9p 303,6 
2s—10 p 301,2 

II. Nebenserie 2p — ms I. Nebenserie 2 p— md 

n—n: 0—0 n—n: 1—1 n—n: 0—0 
2p—3 8 640 2p—3 8 640 + 2p—3 d 573 
2p—458 454 ‘ 2p—4s8 456 + 
2 p-—5d s 403 + 


Bei der II. Nebenserie haben wir 0—1-Banden nicht finden kénnen. 


Parahelium. Hauptserie 2s—mp. 


n—n: 0—0O n—n: 0-1 
2s—3 p 513 2s—3 p 565 + 
2s—4 p 400 2s—4 p 432 + 
2s—5 p 363 
2s—6 p 346 


Bei Parahelium sind bisher nur Banden der Hauptserie bekannt. Die 
in der vorliegenden Arbeit aufgefundenen Banden sind mit + versehen. 


| 


‘ 


=-% 


454. W. Weizel und Chr. Fiichtbauer, Kernschwingungen im Bandenspektrum usw. 


Wir geben noch eine Zusammenstellung der Zahlwerte der Elek- | 


tronen + Schwingungsterme. (Terme der Nullinien.) 
ee ——————— 
Orthohelium Parahelium 
n= 0 nm =I1 nm = 0 ‘| 

28 34 301,8 32 570,0 31 958,4 30 168,3 

38s 13°893,3 —- — — 

4s 7 524.4 a — — 

58 4713 — — = 

2p 29 517,2 = = ~ 

3p 12 794.5 Asi 12 481,5 — 

4p 7 108,8 5 481 6 979,8 — 

Sp 4 516,3 — 4 4485 — { 

6p 3.121,8 1 498 3 083,4 —- 

7p 2 284,9 663 ae = 

8p 1 745,0 — | = =e. 

9p 1 875,4 ast ! = = 

10p 1 112,8 ne | = = 
3d 12 080,6 uz | ae “el 


Noch einige Bemerkungen sind iiber die Intensitaéten der Banden zu 
machen. Obwohl ein Intensititsvergleich in verschiedenen Spektral- 
gebieten sehr schwierig ist, halten wir fiir sicher, daf die 1—1-Banden 
nichst den 0 —O-Banden die stirksten sind, besonders fiir gréfere 
Elektronenspriinge. Sogar die 1—1-Bande 2s—7p ist noch recht 
kraftig. Es scheimt, da die relative Intensitét der 1—1-Banden der 
Hauptserie gegentiber den 0—O-Banden bei héheren Elektronenspriingen 
wichst. Dal die Serie 2s(m7 = 1)—mp(n — 1) nach dem fiinften 
Gliede plétzlich abzubrechen scheint, obwohl man der Intensitat nach 
noch einige Glieder erwarten kénnte, findet vielleicht eine Erklarung 
darin, da die Anfangsterme 8 p(n — 1) und folgende negativ werden 
wiirden. Das wiirde heifen, daS die Kernschwingung und der angeregte 
Elektronenzustand eine solche Auflockerung des Molektilverbandes ver- 
ursachen, da Zerfall eitritt. Die Intensitat der O—1-Banden ist 
gréBenordnungsweise zehnmal kleiner als die der zugehérigen O—O- 
. Banden. 

Vorliegende Arbeit wurde durch reiche Unterstiitzung von seiten 
des Elektrophysikausschusses der Notgemeinschaft und von seiten der 
Helmholtzgesellschaft erméglicht, woftir wir auch an dieser Stelle unseren 
warmsten Dank abstatten méchten. 


Wechselwirkung neutraler Atome 
und homdopolare Bindung nach der Quantenmechanik '. 


Von W. Heitler und F. London in Ziirich. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 30. Juni 1927.) 


Das Kraftespiel-zwischen neutralen Atomen zeigt eine charakteristische quanten- 
mechanische Mehrdeutigkeit. Diese’ Mehrdeutigkeit scheint geeignet zu sein, die 
verschiedenen Verhaltungsweisen zu umfassen, welche die Erfahrung liefert: Bei 
Wasserstol{f z. B. die Méglichkeit einer homéopolaren Bindung, bzw. elasti- 
scher Reflexion, bei den Edelgasen dagegen nur die letztere — und zwar 
dies bereits als Effekte erster Niherung von ungefahr der richtigen Grofe. Bei 
der Auswahl] und Diskussion der verschiedenen Verhaltungsweisen bewdhrt sich 
das Pauliprinzip auch hier, in Anwendung auf Systeme von mehreren Atomen. 

Die Wechselwirkung zwischen neutralen Atomen hat der theore- 
tischen Behandlung bisher erhebliche Schwierigkeiten bereitet. Wahrend 
man sich von den Anziehungskraften der Ionen seit langerer Zeit ein 
einfaches Bild machen konnte, schienen die Verhaltnisse bei neutralen 
Atomen, insbesondere die Méglichkeit einer nichtpolaren Bindung, auBer- 
ordentlich schwer verstindlich, wenn man nicht zu sehr kiinstlichen Er- 
klérungen greifen wollte”. 

Die Entwicklung der Quantenmechanik hat fiir die Behandlung dieser 
Probleme durchaus neue Gesichtspunkte geliefert: Zundchst ist in den 
neuen ,Modellen“ die Ladungsverteilung véllig andersartig? als im den 
Bohrschen Modelen (nimlich Abklingen wie e— 7”), was bereits ein ganz 
anderes Kraftespiel zwischen ,neutralen* Atomen nach sich ziehen wiirde. 
Wesentlicher aber und entscheidend fiir das Verstindnis der zwischen 
neutralen Atomen méglichen Verhaltungsweisen erweist sich ein charak- 
teristisch quantenmechanisches Schwebungsphinomen, welches nahe ver- 
wandt ist mit den von Heisenberg aufgefundenen Resonanzschwebungen. 
Wir werden am Beispiel zweier H-Atome (§ 1), sowie zweier He-Atome 
(§ 3) diese Verailtnisse studieren. Um das Resultat (§ 2) .vorwegzu- 
nehmen: Man erhalt fiir die Wechselwirkungsenergie zwei Lésungen: 
Eine, welche bei mittleren Abstiinden der Atome Anziehung, bei kleinen 


1 Vorgetragen auf der Gauvereinstagung der Deutschen Physikalischen Ge- 
sellschaft Freiburg i. Br., 12. Juni 1927. 

2 Literatur hieriiber siche etwa Handb. d. Phys. Bd. XXII, 1926, Artikel 
Herzfeld. 

3 Die Korrespondenz zwischen klassischen und quantenmechanischen Grofen 
bezieht sich bekanntlich nur auf die elektrischen Momente, d. h. auf die Schwer- 
punkte der Ladung, nicht auf die Ladungsverteilung selbst, welcher Unterschied 
bei den iiblichen spektroskopischen Fragen nicht zum Austrag kommt. 
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Abstinden AbstoSung ergibt und welche fiir eine homéopolare 
Molekilbildung geeignet ist (bereits in erster Naherung, in welcher 
von Stérungen durch Polarisation abzusehen ist). Diese Lésung ist jedoch 
auf Grund des Pauliverbotes (§ 4) bei He im Grundzustand nicht erlaubt. 
Eine zweite Liésung, welche bei He allein in Frage kommt, liefert 
tiberall AbstoBung (van der Waals’ b-Kriifte). 

§ 1. Wechselwirkung zweier Wasserstoffatome. Wir stellen 
uns die Aufgabe, die Energieinderung zu bestimmen, welche zwei neutrale 
Wasserstoffatome im Grundzustand erfahren, wenn wir sie auf die Ent- 
fernung R (gemessen am Abstand der Kerne) einander nihern. Je- 
nachdem, ob diese Zusatzenergie bei allmahlicher Annaherung der Atome 
abnimmt oder wichst, entnehmen? wir Anziehung oder AbstoSung. 

1. Wir bezeichnen die beiden Kerne, deren Abstand ein fiir allemal 
fest und gleich R sei, mit a und b, die beiden Elektronen mit den 
Nummern 1 und 2, endlich die Abstande der Elektronen von den Kernen 
und voneinander mit 7g,, .--, Tyo. 
Die Wellengleichung unseres Problems — des 2-Wasserstoffatom- 
0° On nos 
Ou? zr Oy? a Oz 


problems — lautet dann (mit Ai, = "4, a 
0? o? 2? 
aa oy oa) 


2 Fx Fa 62 62 


M241 +(e —(E pS n= 0. (1) 


12 Vay Yas Tb; Too 


Wir interessieren uns fiir diejenigen Lésungen y, welche den Stérungen 
zweier neutraler H-Atome im Grundzustand entsprechen, und demgemia8 
werden wir sie von den wohlbekannten Eigenfunktionen des Wasserstoff- 
grundzustandes ausgehend approximieren. 

Befindet sich das Elektron 1 am Kern a, so ist ihm die bekannte 
Wasserstoffeigenfunktion 

L (Lees D 
vd) = 7-(-)¢ ® (2) 

Vx A 
zuzuordnen, wobei a, den Bohrschen Bahnradius der 1,-Bahn bedeutet. 
Das Argument 1 kennzeichnet die Koordinaten des Elektrons 1 im q-Raum, 
wir schreiben es in Zukunft als Index also w, (eine Verwechslung mit 


1 Hs ist nicht iiberfliissig, darauf hinzuweisen, dafi der hierin angenommene 
Zusammenhang zwischen wellenmechanischer Frequenz und mechanischer Energie 
durchaus hypothetisch ist, denn wir wissen, dab gerade der Lorentzsche Kraft- 
ansatz, der die Kinwirkung des Feldes auf die Materie beherrscht, in der Quanten- 
mechanik durch etwas ganz anderes, ndimlich die Wellengleichung ersetzt wird. 


-« 


Saas x fal 
aN 
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dem Kigenwertindex ist nicht zu befiirchten, da wir stets Atome im 
Grundzustand betrachten). Entsprechend bedeutet 


Le ie aoe fe 
rs Vx ia aa (2’) 
dai das erste Elektron sich am Kern 6 befindet. Die beiden Eigen- 
funktionen (2) und (2’) sind durchaus verschieden, wenn sie auch durch 
eine einfache Translation zur Deckung gebracht werden kénnen!; denn 
sie spielen sich in verschiedenen Gebieten des Raumes ab. 
Entsprechende Eigenfunktionen existieren fiir das Elektron 2: 


Bly _ 72 8/p _ "be : 
~ =) 6%, y= = (-) : ty (ae) 
Va My 


welche besagen, da8 das Elektron 2 sich am Kern a bzw. b befindet. 
Die Eigenfunktionen (2a) unterscheiden sich von den Eigenfunktionen (2) 
und (2’) nur im g-Raume. 

2. Als ungestérte Eigenfunktionen werden wir diejenigen zu wahlen 
haben, welche besagen, da8 ein”? Elektron am einen, das andere Elektron 
am anderen Kerne sich befindet. Wenn man diese beiden noch un- 
gekoppelten Systeme als ein System zusammendenkt, hat man bekanntlich 
das Produkt dieser beiden Eigenfunktionen als die gemeinsame Higen- 
funktion anzusehen. Das aber ist — je nach der Verteilung der beiden 
Elektronen auf die beiden Kerne — auf zwei verschiedene Weisen méglich. 
Man hat zunichst: 

W,P_ (1 ist bei a, 2 ist bei 0). (3a) 
Mit demselben Rechte aber erhalt man auch: 
Wp, (2 ist bei a, 1 ist bei 0). (3b) 


Beide Méglichkeiten gehéren zu derselben Energie des Gesamtsystems 
(doppelte Wasserstoffenergie). Es hegt em Fall zweifacher Entartung 
vor: Samtliche Paare orthogonaler Linearkombinationen von w, gy 
und wW, @,: 

% = 4Yi PY, + bY Gy, 4 
(4) 
B= 6Y, 9, + FW 91 


1 Man moége dementsprechend im folgenden stets im Auge behalten, daf 
unsere Schliisse unveraindert bleiben, wenn wy und y auch ihrer Gestalt nach ver- 
schieden sind, wodurch unsere Uberlegungen sich sogleich auf ein wesentlich all- 
gemeineres Anwendungsgebiet erstrecken lassen. 

2 Die Moglichkeit einer Ionisation schliefen wir hier zunachst aus; inwiefern 
das berechtigt ist, werden wir erst spater (§5) zeigen. 


bia adhd 
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mit den Normierungs- und Orthogonalitatsbedingungen 


ete + 2ab8 = 1, 
etd + 2060S ==, (5) 
act+tbd+(ad+beS=—O0 


(wobei S = fv, D1 VP, 47, dr,) sind als ungestérte Eigenfunktionen des 
Problems anzusehen. 

3. Die exakten Eigenfunktionen der Differentialgleichung (1) gehen 
aus ganz bestimmten Linearkombinationen (4) hervor, den Eigen- 
funktionen ,nullter Naherung“ und unterscheiden sich von letzteren nur 
um eine kleine Stérung v. Die Koeffizienten a, b, c, d in (4) fiir diese 
Eigenfunktionen nullter Naherung lassen sich nach bekannten Regeln 
bestimmen. Zwar fehlt der Gleichung (1) der Charakter eines Stérungs- 
problems, weil man kein Gled in der Potentialfunktion als ,Stérungs- 
potential“ abtrennen kann, aber die Methode zur Bestimmung der besagten 
Koeffizienten und der Stérungsenergien ist genau die gleiche, wie wenn 
ein Stérungspotential vorhanden ware. Um die Rechnungen durch- 
sichtiger zu machen, wollen wir von vorherein die richtigen und gemaf. 
(5) normierten Linearkombinationen wahlen (und ihre Richtigkeit nach- 
traglich verifizieren): 

Os y2428 agree + We Py); 
1 (4a) 
ae yo 28 (b, Po — V2 Y,): 


Fiir die gestérten Eigenfunktionen werden wir jetzt anzusetzen haben: 
Noe = Wee a Vay | 
tp — 0 ote 

Mit diesem Ansatz gehen wir in die Gleichung (1) ein, und beriicksichtigen, 

daS die Funktionen ,, W,, p,, ~, den vier Gleichungen geniigen, 


(6) 


8 x? m /_ 2 

sont 2F (n+ 2m —0 
h re 
822m gs 

A, vy h2 (z, 4 ; \v. = 0, 

2 (7) 

8 x? m = 

4,9, + he Ey ie Jo, =0 
by 


4 
if 
j 
; 
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EB wvobei £, = — 13,5 Volt den Eigenwert des Wasserstoffgrundzustandes 
bedeutet.. Mit der Bezeichnung 
EH, = E— 24, (8) 


fir die Eigenwertstérung erhalten wir aus (1) die beiden. Differential- 


 gleichungen fiir v, und vez: 
; 5 @ B 


EE 2 Dod 
V¥2+ 2SL@.) +(B—=—F) Gib + wo 


+(—+2)ne+S 


Toon by 


2 
an x Vi P, = Y, (9 a) 


= aa 2 2 
y2— 25 L (vg) +(E, =F R) Oia HPD 
2 2 2 2 

+H(—+2)ue—(£ +=) io. = 0 (9 B) 

Damit diese in v inhomogenen Gleichungen fiir einen Eigenwert EF 

der homogenen Gleichung iiberhaupt lésbar sind, ist zu verlangen, da8 

die Inhomogenititen auf samtlichen Eigenfunktionen der homogenen 

Gleichungen, also auf 7, und yg, die zum gleichen Kigenwert EH gehéren, 
orthogonal stehen. 

Man findet zunachst, daB die Inhomogenitaét von (9) schon ortho- 

gonal auf 6 und die Inhomogenitat von (9 8) orthogonal auf ~ steht (bis 


auf vernachlassigbare Gréfen). Damit ist die Richtigkeit des An- 


satzes (4a) verifiziert. Die beiden anderen Forderungen: 


Tnhomogenitat (9a) | auf a, 
” (9 B) te ” B; 

liefern die beiden Eigenwertstérungen 
E,,S—E 

Ey = dee 7 oe s | 

(10) 
; ,S—E,, 
Ee ey at a Sug 


mit folgenden Bezeichnungen: 


ep Maer sel (2, 2 


12 
€2 e2 wy Ms 
= d 
( : = 2 ie “f 


Ta 


(11) 
2A Ae AS ORE ane eae V1 P1 V2 Po dt, dt 
Ey, = \\—— 41 Fe are a ae, Lene ene 2? 
Ti9 Yay Tas Yb, "be 
— ee Vo Po 4%, AT. 
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§ 2. Diskussion des Resultats. 1. Wir erhalten also Zwel » 
Storungsenergien entsprechend den Ansatzen (5a): : 


E,,S—Ey, 
ca ppg em 
if 4 : 
gehoért zu yapos ~, + ,9,) (symmetrisch in 1 und 2), 
E,,S—F,, 
fy = Each Se 


gehort zu aati 2, >. — Wy P,) (antisymmetrisch in 1 und 2). 
{225 

Es ist ein mit klassischen Begriffen nur sehr kiinstlich zu be-_ 
schreibendes Ergebnis, da8 zwei neutrale Atome auf zwei verschiedene | 
Weisen miteinander wechselwirken kénnen. Von einem wirklichen Ver- 
stiindnis dieses Sachverhaltes sind wir wohl noch weit entfernt. Aber es 
ist wiinschenswert, sich wenigstens dariiber klar zu werden, wie diese merk- 
wiirdige Zweideutigkeit mathematisch zustande kommt. Das Wesentliche 
ist offenbar, daB das Problem urspriinglich zweifach entartet ist (1a und 1b), 
entsprechend den beiden Méglichkeiten, die Elektronen den neutralen 
Atomen zuzuordnen’. Die Aufhebung dieser Entartung kniipft sich, wie 


1 In der klassischen Mechanik ist dieses Problem nicht entartet: Es 
gehort zwar zu den beiden Elektronenanordnungen derselbe Energiewert. Aber 
das Kriterium einer Entartung der klassischen Mechanik ist nicht H,— H, — 0, 
sondern v = = 0 (eine ,,Nachbarschaftsbeziehung“ hinsichtlich der Wirkungs- 
variablen J). Tatsachlich haben auch die Elektronen in diesem Falle ihren vollen 
Periodizitéatsgrad. Erst wenn die Energie ausreicht, die zwischen den 
beiden Atomen befindliche Potentialschwelle zu iiberwinden (oder bei hinreichender 
Annaéherung der beiden Atome), hat H,— EH, = 0 jetzt = 0 zur Folge und 
das Problem ist entartet. Dabei beschreiben die Elektronen jetzt Bahnen um beide 
Kerne und tauschen sich standig aus. In der Quantenmechanik tritt diese Fall- 
unterscheidung nicht auf (vgl. F. Hund, ZS. f. Phys. 40, 442, 1926). Bei noch so 
grofer (endlicher) Potentialschwelle besteht dementsprechend stets eine gewisse 
Wahrscheinlichkeit fiir einen Austausch der Elektronen. Wahrend es in der 
klassischen Mechanik eine Méglichkeit gibt, eine Etikettierung an Elektronen fest- 
zuhalten (man lege jedes Elektron in eine hinlanglich tiefe Potentialmulde und 
halte groSere Energiezufuhr fern), ist etwas Entsprechendes in der Quanten- 
mechanik unméglich: Wenn man auch in einem Augenblick ein Elektron in einer 
Potentialmulde weif, nie ist man sicher, ob es sich nicht bereits im ndchsten 
Augenblick mit einem anderen ausgetauscht hat. Daher ist eine Statistik, welche 
prinzipiell von einer Individualisierung der Elektronen absieht und nur ihre zahlen- 
mafige Verteilung auf die Zustinde beriicksichtigt, wie die Bose- oder Fermi- 


statistik, den quantenmechanischen Beschreibungsméglichkeiten so ungemein an- 
gepabt. 
5 
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man aus (10) ersieht, an das NichGrorschwindein der Kigenfunktion des 
Atoms a am Orte des Atoms b und umgekehrt (anderenfalls wire 5 o/=0 
und folglich E,, = 0 und S = 0); das aber besagt, daB eine endliche 
Wabhrscheinlichkeit fiir das Elektron von a bestehen mu8, dem Atom b anzu- 
gehéren. Das exponentielle Verhalten von ~ und  erfillt tatsichlich diese 
Bedingung stets. Man wird die Gré8e 1 [h (Eg — Ez) als die Frequenz zu 
deuten haben, mit welcher im Mittel ein Austausch der beiden Bis hieenen 
erfolgt. Fiir grofe Entfernung ieee diese Differenz wie = e. a z ab, 
so da weit entfernte Atome du8erst selten+ in Austausch treten, 

Das ganze Phanomen ist nahe verwandt mit dem von Heisenberg 
behandelten quantenmechanischen Resonanzphanomen. Wiahrend aber bei 
Resonanz die Elektronen verschiedener Bewegungsstufen einer und 
derselben Eigenfunktionenreihe sich ihre Energie austauschen, 
treten hier Elektronen gleicher Anregungsstufe (gleicher Energie), 
aber an verschiedenen Eigenfunktionssystemen (~ und q), in Austausch 
ihrer Orte. Dort ist das zweimalige Vorkommen derselben 
Sprungfrequenz charakteristisch (Resonanzphinomen); hier dagegen 
ist von Resonanz nicht die Rede. 

2. Wenden wir uns jetzt zur quantitativen Diskussion der Wechsel- 
wirkungsenergien (10). Schon ohne die auftretenden Integrale auszu- 
werten, laBt sich sagen: Das Vorzeichen von H,,S—E,, ist stets 
positiv. In einem Sturm-Liouvilleschen Eigenwertproblem beliebig 
vieler Dimensionen mit homogenen Randbedingungen besitzt diejenige 
Eigenschwingung, die keinen Knoten hat, den tiefsten Higenwert. 
Jede andere orthogonale Eigenschwingung hat Knoten und einen 
hoéheren Higenwert. Nun ist aber offenbar die Lésung a knotenlos, 
wihrend 6 als antisymmetrische Eigenfunktion immer einen Knoten 


besitzt. Es ist also Eg, > ie (12) 


Die Bedeutung von E,, ist sofort aus (11) ersichtlich: Es ist die 
rein Coulombsche Wechselwirkung der vorhandenen Ladungsverteilung. 
Die Ausrechnung ergibt 
NS a) ee ae ee 

0 ( a b as r) 5 
R 8 4 a, G0, 


(13) 


1 ,Grofe* Entfernungen sind bereits die mittleren gaskinetischen Abstande 
(3,3.10-7 cm); bei ihnen ist die Periode eines Austauschs von der GréSenordnung 
2 
— 3,3.10—7 
Oy. he e%0 
22 
(~ 3.1078 cm) dauert ein Austausch 1071° sec. 
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~~ 1039 Jahre; dagegen bei den Abstiinden im Kristallgitter 
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Den Verlauf zeigt die mittlere Kurve in Fig. 1. & ist in Einheiten von 
& = 0,532 A, die Energie in Volt aufgetragen. 
Der iibrige Teil der Energien (11) 1a8t sich nicht so einfach deuten. 


Die dort vorkommenden Integrale lieBen sich nicht alle auswerten. Man 
berechnet : 


pies Ne = 
—(1 Je He 
rit Sal 
WMG 94(E Ci fees of \a d 14 
| 2 Yay : re by : "be fi as ee 


te 2 ORR? ER eee 
——————— a ees eae! 
| a bean bapa 
wihrend wir fiir das fehlende Integral iiber 1/r,, nur eine obere Grenze 
erhielten’. Es ist 
a3 2 
[Bee Pasay << pie iG — +5 2 ) ¢ ao. | tae 
12 
Mit dieser oberen Grenze ergeben sich die ae E,, und Eg in Fig. 1. 
Eg zeigt bestindig AbstoBung; E, zeigt in grofer Entfernung An- 
ziehung, dann ein Minimum ungefahr bei R = 3a, und in kleiner Ent- 
fernung AbstoBung. Die hier auftretende nichtpolare Anziehung zeigt 


sich als charakteristisch quanten- 


: mechanischer Eftekt. Sie kommt 

i bereits zustande ohne Beriick- 

: sichtigung der Stérungen durch 
ey Polarisation. Es ist auch _be- 
i merkenswert, da die AbstoSung 
© Es, wie man sieht, zum gréSten 
_ Teil ebenfalls auf diesem quanten- 
W 


mechanischen Effekt, nicht auf der 
Coulombschen Wechselwirkung 
(E,,) beruht. 


a Die physikalische Bedeutung 
Fig. 1. Potential zweier neutraler H-Atome. der beiden Lésungen, behaupten 
(Eq, = homéopolare Anziehung, : : S Es : : 

Hy = olactiognelReilexion. wir, ist folgende: Die antisym 


metrische Lésung mit der Wechsel- 
wirkungsenergie Hg entspricht der van der Waalsschen AbstoSung 


(elastische Reflexion) der beiden Wasserstoffatome. Ist aber w angeregt, 


1 Es handelt sich dabei um die Bestimmung des Selbstpotentials einer 
Ladungsverteilung auf konfokalen Ellipsoiden, welche viel komplizierter ist, als 
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so kénnen sich die beiden Wasserstoffatome zu einem homéopolaren 
Molekil zusammenschlieBen, wobei das Minimum von E, die Gleich- 
gewichtslage angibt. Wir werden ferner zeigen, daB bei der Wechsel- 
wirkung zweier nichtangeregter Edelgasatome (§ 3) die Lisung, die der 
Molekiilbildung entspriche, quantentheoretisch verboten ist. Die Be- 
griindung dieser Behauptungen erfolgt in § 4. 

Die abgeschatzten Kurven ergeben ungefihr die Werte der betreffenden 
atomaren GréBen: Atomdurchmesser, Dissoziationsenergie und 
Tragheitsmoment des Molekiils. Was den durch die Abschitzung 
verursachten Fehler angeht, so beachte man, da8 jedenfalls Ez in Wirk- 
lichkeit héher, EH, tiefer zu liegen kommt, wodurch also der typische 
Charakter der beiden Potentiale sich noch stirker ausprigen wiirde. Da 
es nicht unser Ziel ist, méglichst genaue Zahlenwerte auszurechnen 
sondern Einblick in die physikalischen Verhiltnisse bei der homéopolaren 
Bindung zu gewinnen. begniigen wir uns hier mit dieser Abschitzung. 

§ 3. Wechselwirkung zweier He-Atome. Wir untersuchen 
mit derselben Methode die Wechselwirkung zweier neutraler He-Atome. 
Die beiden Kerne heifien wieder a und b und seien in festem Abstand R 
gehalten. Die Elektronen tragen die Nummern | bis 4. Fiir jeden 
Kern existiert eine Eigenfunktion, » fiir den Kern a, » fiir den Kern 6 
welche jetzt aber Funktionen von je zwei Elektronen sind, und zwar 
hat die He-Theorie von Heisenberg’ gezeigt, da die Eigenfunktionen 
des He-Grundzustandes symmetrisch in den Ortskoordinaten der beiden 
Elektronen sind. Durch Produktbildung je einer ~- und einer m-Funktion 
entsteht eine Eigenfunktion (wir schreiben die Argumente wieder als 
Indizes): 

rae he ih 1,:2,98, 4) (16) 
des ungestérten Problems (weitgetrennte neutrale Atome). Durch Per- 
mutation der vier Elektronen (wobei man beriicksichtigt, da8 w,;; = Wx:; 


Qik = Pui ist) entstehen ‘Se = 6 neue Eigenfunktionen, die alle zum 


gleichen Eigenwert gehéren. Sie lauten: 


W12Ps41 Vea Pr9 ‘ 
U3 P40. Vso Pi) (17) 


W14Po31 Vos Pra: 


die bekannte Dirichletsche Bestimmung fiir ahnlich gelegene Ellipsoide. In der 

Abschitzung (15) wurde das Ellipsoid durch eine Kugel mit der gleichen Gesamt- 
ladung ersetzt. 

1 W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 38, 411, 1926. 

oe 
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Die Elektronen des Heliumgrundzustandes miissen hinsichtlich ihres Dralls . 


verschieden voneinander sein. Wir wollen die Bezeichnung so wahlen, 
daB die Elektronen 1 und 3 von gleichem Drall sind, ebenso 2 und 4, 
aber 1 und 2 verschiedenen Drall haben. Dann ist es nach dem Pauli- 
prinzip ausgeschlossen, da8 1 und 3 bzw. 2 und 4 am gleichen He-Kern 
sich befinden. Wir kénnen demzufolge zwei der sechs Eigenfunktionen (17) 
von vornherein ausschlieSen und uns auf 


Vi2Ps41 Vea Pia» | (17a) 


VisPos, Vos Pre 
beschriinken. Die Wellengleichung fiir das 2-He-Problem lautet: 


4 z ae | 1 1) 
= [ar i se (2 are & % = tin, Tae =) x| aie 

Sie ist symmetrisch in allen vier Elektronen. Wir haben auch 
hier wieder kein Stérungsproblem von der iiblichen Form, da sich ebenso- 
wenig wie in § 1 ein Stérungspotential abtrennen lat; wir entnehmen 
aber der Symmetrie der Differentialgleichung, da die Eigenfunktionen 
nullter Naherung die gleichen sind, wie wenn ein kleines in den vier 
Elektronen symmetrisches Stérungspotential vorhanden wire. Wir 
bezeichnen es mit ZH. 

Mit dieser Hilfsbetrachtung kénnen wir natiirlich nicht die Eigen- 
werte erster Ordnung dem Sikularproblem entnehmen, wohl aber die 
richtigen Eigenfunktionen nullter Ordnung, wenn diese allein durch den 
Symmetriecharakter der Differentialgleichung ausgezeichnet werden. An- 
statt mit den Eigenfunktionen (17a) in das Siikularproblem mit H ein- 
zugehen, ist es praktischer von vornherein gewisse Linearkombinationen 
von (17a) zu bilden, namlich (die Normierungsfaktoren lassen wir weg): 


Py = Vio Psa + Vea Pra D, = Vy0 Psa — Vga Pro) \ (17) 
Py = Vy, Pos + Vos Pray Dy = Vy, Paz — Vos Pig: 


Mit diesen Eigenfunktionen verschwinden alle Matrizenelemente der 
Form 


[Hv oOdr — 0, 


denn H Y ist symmetrisch, ® dagegen antisymmetrisch hinsichtlich eines 
Austausches von 1 mit 3 und zugleich 2 mit 4, das Integral ist aber 
gegeniiber einem Austausch der Integrationsvariablen unempfindlich, es 
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é muf also verschwinden. Weiterhin treten in dem Sakularproblem folgende 
_ Matrizenelemente auf: 


(Aeler = [Heise = z,,, 
[ 7,8, dc = H,,, 
fH@ide = [HO¢ds = K,,, 


| 1o, ®, dr = 0. 


Das Sikularproblem vierten Grades fir die Stérungsenergien E 
lautet dann: 


p, p, ®, ®, 
| OI: er Sean 7 a 0 0 
SS Nees bac «2 0 0 
ce 0 oe 0 hice 
ae 0 0 K,,—£ 


Man erhilt einen zweifach entarteten Eigenwert K,, und zwei nicht 


entartete Eigenwerte: 


Ey = H,,+ Hy,, 

© Fas ore ae 3 

E, a 12 (19) 
sears 


Dazu findet man nach bekanntem Verfahren die Eigenfunktionen 
nullter Ordnung : 


6 = Bt By = Vy0 Van + Vas Pia + Vis Pos + ‘oslga 

B= BP, — By = Y12 Psa + Vs. Pia — Via Pos — Vas Pra: (20) 
y=, = Vr12P34 — Vs4 Pie) 

d= 9, = V4 Pos — Vos Pia: 


Aus demselben Grunde wie beim 2-Wasserstoffproblem mu8 EH, der 
tiefste Eigenwert, infolgedessen H,, < 0 sein; denn zu KH, gehort die 
knotenlose symmetrische Eigenfunktion « Wir werden indes im folgenden 
Abschnitt zeigen, daB dieses w, welches energetisch eine Molekiilbildung 
ermoglichen wiirde, bei neutralem He quantentheoretisch nicht zulassig 
ist, daBS vielmehr von den vier Lisungen (20) einzig # auftreten kann, 
welche wieder elastische Reflexion bedeutet. 

§ 4. Pauliprinzip und Molekilbildung. 1. Wie man sich leicht 
iiberzeugt, gehdren unsere Losungen (4a) baw. (20) Systemen an, welche 


nicht miteinander kombinieren!. Dieser Umstand erdffnet die Méglich- 


1 Sie unterscheiden sich darin von einem 4hnlichen, kiirzlich von F. Hund, 
ZS. f. Phys. 40, 742, 1927, untersuchten Falle, nimlich dem Zweizentrenproblem 
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keit, das Pauliprinzip, welches sich bei der Diskussion der Elektronen- 


konfigurationen der Einzelatome so bewahrt hat, in einem erweiterten 
Sinne auf das System zweier in Wechselwirkung stehender Atome an- 
zuwenden, um eine engere Auswahl der quantentheoretisch erlaubten 
Verhaltungsweisen zweier Atome zu erzielen. 

Folgende Formulierung dieser Vorschrift ist fir unsere Zwecke aus- 


reichend!: Die auserwahlten Eigenfunktionen des Systems sollen bei 


hseln : 
Vertauschung zweier Elektronen ihr Vorzeichen scones wenn die 
beibehalten 
eleich ; 
beiden Elektronen me Drall haben. (Eine sogenannte ,, Higen- 
verschiedenen 


funktion des Dralles“ ist hierbei nicht zu beriicksichtigen.) 


2. Wir wenden diese Vorschrift auf die Lésungen des $1 und 3 
Fiir Wasserstoff behalt das symmetrische % bei Vertauschung von 
1 und 2 sein Vorzeichen bei, 6 wechselt es. Bei ~ miissen also die beiden 
Elektronen verschiedenen, bei 6 gleichen Drall haben. Da jedoch iiber den 
Drall getrennter Atome keine Einschrinkung besteht, kénnen beide 
Lésungen vorkommen — je nach Zufall. 

Fiir die Liésungen (20) des 2-He-Problems aber wissen wir, da 
1 und 3 sowie 2 und 4 je gleichen Drall hatten, 1 und 2, sowie 3 und 4 
dagegen verschiedenen. Der Vertauschbarkeit der Elektronen sind da- 
durch von vornherein Grenzen gesetzt. Soll das einzelne He-Atom 
existenzfihig bleiben (Pauliprinzip, angewandt auf das einzelne He- 
Atom), so darf man nur die Elektronen 1 mit 3 sowie 2 mit 4 vertauschen. 
Gegeniiber jeder dieser Vertauschungen miissen die auserwahlten Eigen- 
funktionen antisymmetrisch sein. 


an. 


Bei Vertauschung beider Paare 


mu§ sie sich wieder (ohne Vorzeichenwechsel) reproduzieren. Die Eigen- 
funktionen «, 8, y, 0 gehen nun bei den genannten Vertauschungen tiber in 
1 mit 3 | 2 mit 4 ie ie 4 
a> + a + a + a 
B> Pan a +8 
p> as 0 ah 
Ue ad cee adits 


mit einem Elektron, bei dem Lésungen von der Form y+ y und » — y auftreten, 
welche miteinander kombinieren. 


1 Diese Formulierung des Pauliprinzips ist nicht ganz richtig. Aber eine 


wirklich allgemeine Fassung desselben ist bis jetzt nicht bekannt. Wir verweisen 
auf die Arbeit von W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 41, 239, 1927, sowie besonders 
auf bald erscheinende Uberlegungen von F. Hund. 
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Wir sehen also, daS bei He einzig die Lésung 6 den Forderungen 
geniigt. Zu ihr aber gehért der héhere Eigenwert. Wenn wir die 
Verhaltnisse beim Wasserstoff hier tibertragen, so haben wir fiir die Ab- 
hingigkeit der Wechselwirkung von R die obere Kurve Eg von Fig. 1, 
welche stets AbstoBung ergibt, anzunehmen. Niahere Diskussion zeigt, 
daB sie ungefaéhr die richtige GréSe des gaskinetischen He-Radius liefert. 
Die auSerordentliche Einschrinkung, die wir hier beim He finden, hat 
ihren Grund ersichtlich darin, da8 2 He-Atome (und dasselbe gilt fiir 
alle Edelgase) sich hinsichtlich ihres Dralls nicht unterscheiden kénnen 
— im Gegensatz zum Wasserstoff (und allen Atomen mit unabgeschlossenen 
Schalen) —, wodurch 2 He-Atomen nur eine einzige Verhaltungsweise 
méglich ist. 

3. Wir wollen jetzt noch zeigen, welche von den so ausgeschiedenen 
Lésungen eine Molekiilbildung gestatten. Folgende Charakterisierung 
eines Molekiils scheint fiir eine weite Klasse von Fallen das Richtige zu 
treffen’: Die Konfiguration derjenigen Elektronen, welche an der Bin- 
dung der Molekel beteiligt sind, soll adiabatisch (d.h. ohne Quanten- 
spriinge) in eine nach dem Pauliprinzip erlaubte Konfiguration eines 
Atoms tiberfiihrbar sein. 

Man sieht sofort, die Lésung « von Wasserstoif ist in diesem Sinne 
einer Molekiilbildung fahig®: Durch adiabatisches Zusammenriicken der 
Kerne wiirde der Grundzustand eines He-Atoms (11S) resultieren. Tat- 
sichlich zeigt EH, (Fig. 1) starke Anziehung, — die Gleichgewichts- 
lage entspricht dem normalen Zustand der H,-Molekel. 

Die Lésung 6 von Wasserstoff tritt, wie wir sehen, ein, wenn die 
beiden Elektronen gleichen Drall haben. Bei der Uberfiihrung in einen 
He-artigen Zustand wiirden zwei aquivalente Bahnen mit gleichem Drall 
resultieren. Diese sind aber ausgeschlossen. [Es wire dies der tiefste 
Zustand des Triplettsystems (17S), der nicht vorhanden ist, und der bei 
der Auffindung des Pauliprinzips eine so grofe Rolle gespielt hat.) 6 kann 
also nicht zur Molekiilbildung fiihren — und sozusagen als die Wachter 
des Pauliverbots sehen wir eine betrichtliche AbstoBung jede Annaherung 
verhiiten. 

Die Lésungen «, B, y, 6 bei He kénnen samtlich keine Molekil- 
bildung bewirken, denn es wiirden dann vier Elektronen in einer K-Schale 


1 Wir lehnen uns dabei an die Uberlegungen von H.G. Grimm und 
A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 86, 36, 1926, sowie F. Hund, l.c., an. 

2 Sie mu8 natiirlich nicht zur Molekiilbildung fihren. Wann das eintritt, 
hangt von den Anfangsbedingungen ab. 
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sich befinden, das aber ist ausgeschlossen. Wohl aber ware es durchaus :| 
moglich, mit angeregten He-Atomen eine existenzfahige Schale zu bilden, — 


bei diesen waren mehrere gegenseitige Verhaltungsweisen je nach dem 
vorliegenden Drall durchaus gegeben, und in diesem Sinne wird man 
das Vorhandensein sehr unstabiler He,-Molekiile u.a. zu verstehen haben. 

4. Die Uberlegungen des vorigen Abschnittes werden unvollkommen 
erscheinen, solange nicht gezeigt ist, daB die Anziehungskrafte, welche 
zur homédopolaren Molekilbildung fiihren, erléschen, sobald die vor- 
handene chemische Valenz abgesattigt ist. 

Man iiberlegt sich leicht, daB zwischen zwei Systemen, die sich hin- 


sichtlich ihres Elektronendralls nur in einer einzigen Weise relativ zu- | 


einander einstellen kénnen (wie wir z. B. bei He sahen), nur eine Eigen- 
schwingung vom Typ f bestehen kann, welche einen Knoten hat, und 
man wird demzufolge wie bei He hier stets AbstoBung erwarten. Dieser 
Fall tritt ersichtlich immer dann bereits ein, wenn wenigstens eines 
der Systeme eine abgeschlossene Schalenkonfiguration hat, also z. B. bei 
H, +H, He + H, H,+ H, usw. Die Unméglichkeit, H,-, H,-, HeH- 
Molekiile aus den unangeregten Atomen zu bilden, geht im ibrigen 
bereits aus der Platzbeschrankung in der K-Schale hervor. 


§ 5. Wasserstoff und Ionenbildung. Unsere Uberlegungen im 
ersten Paragraphen kénnen insofern nicht vollstiindig sein, als der Méglich- 
keit der Ionenbildung nicht Rechnung getragen wurde. Wir hatten dort 


in unseren Ansitzen den Ausgang genommen von den Funktionen (38): 


V, Py bzw. oy ,, 


welche fiir jeden Kern je ein Elektron vorsehen, — entsprechend unserer 
Fragestellung nach der Wechselwirkung neutraler Atome. 

Wenn wir uns jetzt fiir die Wechselwirkung zweier H-Ionen (H* 
und H°-) interessieren, werden wir die Konfigurationen zweier Elektronen 
am gleichen Kern: 

Y1 Uy bzw. 9, Pa, (21) 
zu beriicksichtigen haben, die wir bisher nicht beachteten. — Man kénnte 
meinen, da8 diese Vernachlissigung zu Unrecht geschah, da die Eigen- 
funktionen (21) zum gleichen Eigenwert gehéren, wie die von uns bisher 
allein benutzten (3), daS wir also von einer vierfachen Entartung auszu- 
gehen hiatten. 

Das ist indes nicht richtig: Auch fiir weit getrennte Ionen sind die 
sehr betrachtlichen Stérungen der beiden Elektronen untereinander 
von vornherein mit zu beriicksichtigen, wenn beide Elektronen am gleichen 


\ 
| 
| 
\ 
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_ Kerne sich befinden (analog den Stérungen im He-Atom!). Wir erhalten 
- fir getrennte Jonen statt der 2H, (— 27 Volt) der neutralen Atome eine 
um die lonisierungsarbeit (13,5 Volt) héhere Energie (korrigiert um den 
Betrag der Elektronenaffinitat, der aber nur sehr geringfiigig ist. Als 
_ Eigenfunktionen sind Eepsonispmevend sogleich statt (21) He-artig ge- 
stérte Funktionen zu benutzen: 


a 


V1_ bzw. Dy»; 
welche jedenfalls in 1 und 2 symmetrisch sind und sich nur der Lage im 
g-Raum, nicht der Gestalt nach unterscheiden. 

Beriicksichtigen wir jetzt die Stérung des He-artigen Ions H~ durch 
das H*, so erhalten wir wegen des Symmetriecharakters der Wellen- 
gleichung (1) in iiblicher Weise 
als Eigenfunktionen nullter Ord- 


>| 


nung (ohne Normierung): 
on == Viet Pia» | 
Bt 15 — ys] 


Bei gegenseitiger Annaherung 


(22) 


on 


der beiden Ionen werden die zu- 
gehorigen Kigenwerte HZ und HF 
zunichst abnehmen, ungefaéhr wie 


2 
das [onenpotential — _ (Fig. 2). 


Hierbei wird EZ, als zum knoten- 


losen o* gehérig, stets tiefer als HF 
sein. Der Unterschied Ef — EZ 
ist proportional der Frequenz des 


* Lonisterurngsspannung + Elertroner 


Austauschs der Jonenladungen. aoe 
2 : Fig. 2. Ionenpotential (H;, £3), 
Solange die Eigenwerte Ez a ia el (Bar Bp 

é C verglichen mit dem Potential neutraler Atome 
und H# nicht in die Nahe unserer (Eq, Ep): 
Energiekurven von §2 (sie sind 

in Fig. 2 noch einmal eingezeichnet!) kommen, sind die Rechnungen des 
§1 als Stérungen des Eigenwertes 2H, — — 27 Volt aufzufassen und 
nicht zu beanstanden. Etwas Neues tritt aber ein, wenn die neuen 


Kurven den alten sehr nahe kommen. Fiir diese Werte von R wird der 


1 Auf Grund der nachfolgenden Uberlegungen ziehen wir die hier angegebene 
Zuordnung der Terme der von F. Hund, l.c., Fig. 12, vorgeschlagenen vor, denn 
aus den Uberlegungen des § 4 geht hervor, daS durchaus nicht alle Zustinde des 
2-H-Problems in Zustinde der H,-Molekel, geschweige des He iibergehen. 
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betreffende Eigenwert mehrfach, man hat Entartung, die ,richtigen® 
Eigenfunktionen nullter Ordnung werden dann gewisse Linearkombi-_ 
nationen der Eigenfunktionen vor dem Schnittpunkt, welche sich 
durch ein Sakularproblem ergeben. Die Rechnungen des § 1 waren 
also: zu beanstanden, wenn sich bei dieser Gelegenheit andere Linear- 
kombinationen ergeben wiirden, als die dort benutzten. Das wollen 
wir jetzt priifen. 

1. Zuerst werden EZ und eventuell auch HF die obere der beiden 
Energiekurven Eg, schneiden. Da o* und £* symmetrisch, dagegen # anti- 
symmetrisch in 1 und 2 ist, welche Symmetrieverhaltnisse auch bei be- 
liebig groBer Stérung wegen der Symmetrie der Differentialgleichung in : 
1 und 2 nicht verlorengeht, so verschwinden die Matrizenelemente der 
, stérungsenergie“ 1? H, die in den Sakularproblemen auftreten: 


| Hoe Bat, dt, ath 
| Hp* Bar, dt, = 0. 


Das Sakularproblem am Schnittpunkt von HZ mit EK, lautet also: 


| Hot? dr —E O 


0 [Hpac —E eis 


Ein gleichartiges Sakularproblem erhalt man fiir den Schnittpunkt 
von HF mit Hz. Hieraus geht hervor, da die sikularen Eigenwerte die- 
selben sind wie die urspriinglichen, und weiterhin, daS die Eigen- 
funktionen sich unvermengt durchdringen, ohne Linearkombi- 
nationen zu bilden?. 

2. Sodann wird o* sich mit @ auseinanderzusetzen haben. Wiirde 


2 
man nur das L[onenpotential +o beriicksichtigen, so wiirde H% die Null- 


achse bei R = 2a, schneiden (Fig. 2, punktierte Kurve). In diesem 
Bereich befindet man sich aber bereits merklich im Innern der Ladungs- 
wolke (sie ist fiir H™ wesentlich ausgedehnter als fiir H), und demzufolge 
wird dort allmahlich die Ionenanziehung aufhéren und einer AbstoSung 


1 Uber diese Funktion H siehe das in $3 Gesagte. 

* Physikalischer kann man diese Unvermengbarkeit von @ mit a* und B® 
voraussehen, da @ gleichgerichteten Drall, a* und @* (nimlich symmetrische He- 
Grundzustand-Konfiguration!) ungleichen Drall haben; wenn zwischen zwei Atomen 
die Konfiguration @ besteht, kann also nicht zugleich a* oder @* sein. Eine 
Linearkombination von @ mit «* oder @* ware ganz unverstindlich. 
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Platz machen’. Man iiberlegt sich leicht, da8 auch bei Beriicksichtigung 
der Austauschglieder die beiden Kurven H* und E, in der Gegend des 
Minimums von F,, sich noch fernbleiben (Fig. 2, die ausgezogene Kurve Ex 
ist nur ganz qualitativ). Die Linearkombination von « mit «* wird’ dem- 
_gemaf in der Gegend von R = 2a, noch schwach sein — man kann sie 
als Stérung der Higenfunktion o auffassenz Es wird deshalb berechtigt 
sem, H, ohne Beriicksichtigung der Linearkombination mit E% zu be- 
rechnen, und gerade dadurch wird das Molekil als ,vorwiegend 
homéopolar* charakterisiert. HZ hat seinerseits irgendwo ebenfalls ein 
Minimum; an dieser Stelle wire also Platz fiir eine polare Molekel. 
Insofern aber dieses Minimum kein absolutes Minimum ist, und insofern 
es auf adiabatischem”? Wege in das uns bekannte absolute Minimum iiber- 
gehen kann, wird man mit Recht sagen, da die polare Molekilbildung 
nicht die stabile Konfiguration der beiden H-Atome im Molekiil darstellt. 
Bei einer Trennung der Molekel ohne gleichzeitige Anregung wird man 
daher mit gréSerer Wahrscheinlichkeit erwarten, zwei neutrale Atome zu 
finden. In welcher Weise die beiden Liésungen «& und «* linear kom- 
binieren, 148t sich ohne eingehendere Untersuchung nicht voraussehen. 


Die Lisung 6* schiieSlich (antisymmetrisch in y~ und q) wiirde 
ungestért die Lésung « auf Grund derselben Uberlegungen wie oben 
durchsetzen. Vermutlich kommt es aber gar nicht dazu. Zur Molekiil- 
bildung kommt £* wegen ihrer Nichtiiberfiihrbarkeit in eine He-Kon- 
figuration — sie hat zwischen den Kernen einen Knoten — nicht in 
Betracht. 


Wir méchten glauben, da8 die hier aufgefundenen Kategorien von 
Entartungen und Symmetrieverhiltnissen typisch sein diirften fiir einen 
groBen Bezirk der Tatsachen, welche mit den Wechselwirkungen von 
Atomsystemen untereinander, vor allem mit den Diskontinuitaten ihrer 
chemischen Verhaltungsweisen im Zusammenhang stehen ®. 


1 Das Vorhandensein einer Jonenabstofung fiir kleinere Entfernungen (bei 
Zugrundelegung der quantenmechanischen Ladungsverteilung) haben unabhangig 
bereits L. Pauling, Proc. Roy. Soc. (A) 114, 181, 1927, und A. Unsold, ZS. f. 
Phys. (im Druck), bemerkt. r 

2 Das Wort ,,adiabatisch“ ist hier nicht ganz am Platze, da die Uberfiihrung 
durch einen Punkt der Entartung hindurchgeht. 

3 Man wird sich iiberlegen, ob das Austauschphénomen, welches fiir die 
Wechselwirkung von Atomen so mafgebend ist, sich noch in anderen Gebieten der 
Physik bemerkbar macht. Wir méchten hier auf zweierlei hinweisen. Bei den 
StoBprozessen bringt der Austausch von Stof- und Atomelektron die Méglich- 
keit mit sich, auch Quantenspriinge zwischen optisch nicht kombinierenden Term- 
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Herrn Prof. Schrodinger méchten wir von Herzen danken fiir das | 
j 


liebenswiirdige, férdernde Interesse, mit welchem er unsere Arbeit be- 
gleitet hat. Dem International Education Board danken wir, dal er es 
uns ermoéglicht hat, hier in Ziirich zu arbeiten. 


Ziirich, Physikal. Institut der Universitat, Juni 1927. 


systemen anzuregen (z. B. 11S — 2? § bei He). Nach der Bornschen Theorie 
sind solche Uberginge nur auf Grund der minimalen magnetischen Wechselwirkung 
moéglich.. Bei der Deutung des Kraftgesetzes der Atomkerne, welches sich 
in den Streuversuchen mit a- oder H-Teilchen bemerkbar macht, wird man als 
einen wesentlichen Einflu§ den Austausch mit Kernbausteinen zu beriicksichtigen 
haben. 
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Zur Quantenmechanik der Gasentartung. 
Von P. Jordan, z. Z. in Kopenhagen. 
(Hingegangen am 7. Juli 1927.) 


Von Dirac? ist kiirzlich gezeigt worden, wie der Einsteinsche Gedanke, das 
ideale materielle Gas analog zum Lichtquantengas dargustellen durch gequantelte 
Wellen im gewohnlichen dreidimensionalen Raume, quantenmechanisch 
exakt durchgefihrt und mit der friiher von Dirac? gegebenen, an die Schridinger- 
sche Methode ankniipfenden Darstellung (durch Higenfunktionen in einem abstrakten 
Raume von zahllosen Dimensionen) in Verbindung gebracht werden kann. In 
dieser Arbeit wird eine entsprechende Theorie fiir das ideale Fermische statt 
; Einsteinsche Gas entwickelt. 

§ 1. Quantelung der Schrédingerschen Gleichung. Die Ab- 
sicht dieser Arbeit ist in der obigen Zusammenfassung bezeichnet worden. 
Wir wollen ankniipfen an die Betrachtungen in § 3 der erstgenannten 


Diracschen Arbeit. Wir nehmen mit Dirac an, dafS die dort be- 


h Ap : 
trachteten Gréfen 5; b, kanonisch konjugiert seien, oder, anders 
mi 


ausgedriickt, daB 
7 5 (b, + br), 


Pr = Or — BF Be 
gesetzt werden kann, wo die reellen GréSen q,, p, konjugiert sind. Dabei 
ist @ eine (reelle) konstante c-Zahl, die bei Dirac gleich 1 genommen ist; 
hier wollen wir ihren Wert zuniichst noch offen lassen. Wir wollen 
ferner mit Dirac annehmen, daf b,, bf darzustellen seien durch zwei 
konjugierte GréBen @,, N, in der Form 


22% 1 1 ont 


b, = ge tee ag, bf = N2eh (2) 
Nach kiirzlich gemachten Feststellungen® mu nicht notwendig 
h 
Pr Ir — Vr Pr = Dank (3) 


sein; wir haben deshalb auch eine weitgehende Freiheit in der Wahl der 
Eigenwerte von @,, N,. 
Annahme A. Die Eigenwerte sind 
Neer toe, = Oh. (4) 


1 p. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 243, 1927. 

2p. A. M. Dirac, ebenda 112, 661, 1926. 

3 Pp. Jordan, Uber eine neue Begriindung der Quantenmechanik II. ZS. f. 
Phys. (im Erscheinen). Im folgenden als ,II“ bezeichnet. 
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! 
Dann folgt nach UJ, da’ notwendig » 
| andy * Det ani | 
Woe hae Nene (B) E 
und daf mit pee (6) 


auch (3) erfillt ist. Wir haben hier den von Dirac betrachteten Fall — 
der Bose-Einsteinschen Statistik. 
Annahme B. Die Eigenwerte sind 


h 
W; = 0,1; @ = +7. @) 
Setzen wir dann 
4 ‘ 
ep Seas Nr = 3 Oi €, = 48, Mr, (8) , 


so kénnen alle aus @,, N, durch Multiplikationen und Additionen her- 
stellbaren Gréfen 6, in die Form 


Br = 4 + 4, & + Ayr + a6, (9) 
mit reellen c-Zahlen a,, ..., a, gebracht werden. 
Die GréBen 
Kemet bp) hy == OI, epee ae (10) 


verhalten sich in ihrer Multiplikation wie Quaternionen. : 
In (2) haben wir wegen 0? = 0, 1? = 1 jetzt einfach N fir N2 zu 


schreiben: 
22% 


= re) 
b, = eé h Nes 0 
i 2" 
Oh We Oe 
Fir die Exponentialfunktion ergibt sich mit (7), (8), (10): 
6 x x 
eh " == 00s 5 + ky sins = hy, (11) 
und wir erhalten endlich 
b, —— hoa = —— on IN, —— — 47 O,N, = aa 
) 
2") 
ti ees. ( 
b* = N,k, = iN, n, = ‘2 N,0, = — | 
und 
qy ALS (ee 
ooh 12 
Pp = ie Nr} ote 


diese Gleichungen zeigen, daf q,, », wirklich konjugiert werden, wenn 
wir diesmal 
Op = 5 (13) 


setzen. 
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_ Mit Dirae bilden wir nun die Hamiltonfunktion 
B= SUF Habs: (14) 
rs 
_ die Bedeutung der Buchstaben ist dieselbe, wie in der Diracschen Glei- 
chung (11). Fiir den Fall B erhalten wir aus (14): 


16 ake 
B= 57 DH,:-N,6,9.N,. (15) 
Wir bilden ferner eine Wellengleichung 
[P+ Loa st N,N, 2 16 
Di Ob w ( Tee, 5 tant) = . ( ) 


Die Bedeutung der Operatoren N,, @, wird dabei nach II bestimmt durch 


die Matri 
ie Matrizen ae ty 0 1), 
a 6) 1) Ur ae ei o) 


00 h/O1 
N= ( ie 6, =7(, af! 


Also erhalten wir (16) symbolisch in der Form 


(27%(5 1). 0), (1 0),(01), tamra? = C8 


Wir wollen nun andererseits das betrachtete Fermigas beschreiben 


(17) 


durch Eigenfunktionen der von Dirac! und Heisenber e? angegebenen Art. 
Fiir diese besteht nach Dirac eine Schrédingergleichung 


h- 0 
Sy eee Seep) AS Sa5 tae gg te) = 909) 


— 81, $2, +--+ 
oder 
SS ae yim P Cv V5) see) Vim—1) Sm) Ym +1) att) 
M Sm=lm 3 (20) 
h a 
+ 21 Hg PO V9) ea) a SOF @ (1; V5) Fai.) ==—4((): 


Dies sind die Gleichungen (14), (15) in § 3 der friiher genannten Dirac- 
schen Arbeit?. Wir haben hier nur den Buchstaben m an Stelle von b 
bei Dirac gebraucht; im iibrigen haben alle Zeichen die von Dirac er- 
lauterte Bedeutung. Die Funktionen m sollen antisymmetrisch sein; 
also sind in @ (s,, 8), ---) alle s voneinander verschieden. Wir ordnen 
den Zahlen, deren jede die Werte 1, 2, 3,... annehmen kann, andere 


1p, A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 112, 661, 1926. 
2 W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 88, 411, 1926. 
3 Pp. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 243, 1927. 
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Zablen Ny, Ns, N3,... zu, derart, daB N, gleich O ist, wenn keine Zahl- 


| 


s; gleich & ist, und da N;, gleich 1 ist, wenn es ein 8; = k gibt. Dann 


behaupten wir, dai 
Py Grea) Pes (21) 
wird, wo w die durch (16) bestimmte Funktion ist. Dieser Satz ist in 
der Fermi-Diracschen Gastheorie das Analogon des in § 3 der Dirac- 
schen Arbeit bewiesenen Satzes der Bose-Einsteinschen Theorie. 
Wir wollen diejenige Funktion von Nj, Nj,..., die mit + (5, ,8,,---) 
iibereinstimmt — von der wir also beweisen wollen,.dab sie wy (N;, Nj,...) 
ist —, zunichst mit m(Nj,N,,...) bezeichnen. Das Glied +H, 


QD (14509 ++ +9 %m—1) 8m 1m+1+-+) mm (20) wird dann wie bei Dirac gleich, 
Fe spn 5 Nigga xs Np ee eg ae (22) 
wenn wir kurz r,s statt 7,8 schreiben. Dabei ist notwendig N,; = 1, 


N' = 0. Die Summation S$) 5S) bedeutet also: wir sollen den Aus- 
8 
™ SmFrm 
druck (22) bei festem 7 summieren iiber alle diejenigen von 7 verschiedenen 


‘Werte von s, bei denen gerade N, = 0 ist. Diese Summe soll noch 
summiert werden tiber alle Werte von r, bei denen gerade N’ — 1 ist. 
Wir sehen nun, dal diese Summe symbolisch geschrieben arden kann als 
01 Yap 
S el a ( a) g rene Sy (23) 
r=es © 


Ferner sieht man, daf die Summe + = Fy tn P (1% ---) im (20) aus- 
zudriicken ist als 


' , (@) O 10) 1 ' , 
> FAG Le Cree SBsly ee 0)” (N’, Ni,...): (24) 


Diese Feststellungen erweisen aber bereits die Aquivalenz der Gleichungen 
(18) und (20) bzw. die Ubereinstimmung der Funktionen g (N’) und  (N’). 
Denn (18) kann auch in der Form 


0 0’ h Oo 
[Site (; 0),(0 a), + + eal Vie (25) 


geschrieben werden. 

§ 2. Dichteschwankungen des idealen Gases. Wir wollen 
unsere Methode anwenden zu einer Untersuchung der Schwankungs- 
eigenschaften des Pauli-Fermischen Gases. Der Einfachheit halber 
wollen wir ein eindimensionales Gas betrachten und den Gasatomen 
tiberdies die Ruhmasse Null zuschreiben. Wenn wir endlich noch die 
, Lichtgeschwindigkeit“ gleich 1 wihlen, so haben wir ein System, welches 


ey rN ee ee 
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— sich von der friiher beziiglich ihrer Schwankungseigenschaften untersuchten 


schwingenden Saite* nur durch die Giltigkeit der Paulischen statt der 
Boseschen Statistik unterscheidet. Wir wollen hier sowohl fiir das 
Bosesche als auch fiir das Paulische System die Schwankungen be- 
rechnen, indem wir einen Weg einschlagen, der von dem damals benutzten 
etwas verschieden ist. Die damalige Methode, die natiirlich im Boseschen 
Falle mit der jetzt zu gebrauchenden mathematisch dquivalent ist, ge- 
stattet namlich keine unmittelbare Ubertragung auf den Paulischen Fall. 
Nach (2), § 2 ist in beiden Fallen 

050 a= Ne (1) 

Wir stellen nun die Auslenkung w(a,t) der Saite mit der Linge / dar als 
u(x,t) == S} b, sin roa. (2) 


r=1 
Dann wird also (/, x sind ¢-Zahlen) 


~| 09 


[wwe = SN, (3) 


r=1 
gleich der Gesamtzahl der Teilchen auf der Saite; folglich werden wir 
20° 
NENG a) Cae 7 |e. di x (4) 
ay 
deuten als Teilchenzahl innerhalb der Strecke (w,,#,). Die Anzahl N (0, a) 
werden wir kurz mit N bezeichnen; und wir erhalten 


A = N(0,a) —N(0,a) = N—N 


a 


= 2 fs > oF, gin sin sa, dx 
FS errr l (5) 
m= a9 
gece: il eee: 
= he URS Cre — Ta dives 
Lgecal 't, 8 = 
T#S rs 
; bf 
sin (r—s) 74 sin (r +3) Fa 
LoS s —. 
8) (r+ 3)= (6) 
__ sin (6, — @s) 4 sin on 
i= 0), — Os > + Os 


1M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 85, 557, 1925, 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLIV. 39 
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Weiter ergibt sich: 


pe = bF bs bobo Ks Koo; (7) 
as — 10,0=1 
Ts ofa 
und der Mittelwert wird 
a il 
Vi pe B S {bx bs be + dF 6,6. bs} ee (8) 
ai 


Bei grofer Saitenlinge 7 kann man die Summen durch Integrale ersetzen: 


# = =| | do do, (Or Os Oe 1 Orb, 8, Oe eae (9) | 
00 
Hieraut haben wir, indem wir auch a als gro8 annehmen, die Formel 
2 
lim a oO" t(o)do = xf (0) fiir 2, Q'>0 (10) 
a—> o 
—2 
anzuwenden. Es ergibt sich 
P= | de, TEER. (11) 


0 
Zur Auswertung dieser Formel dienen 


a) im Boseschen Falle die Beziehungen 


Se: peas | 
Bae ONG = eee 

% 22, 22%, i | (ie) 
be = N, e® -"—eh ee : 


b) im Paulischen Falle die Beziehungen 


Azer, Gi a 
bese) tN, = eye 

rg pod Ant, 1 Gy 
DE een N)" a Miele a 


die aus § 1 dieser Arbeit folgen: man hat nur zu beachten, daf N?2 — N,, 
(1 — N,)? = 1 — N,, oder 


i 
2 


al 
Ni = N,, U— Miia, (14) 


A Rao, ian 
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ist. Legt man weniger Wert auf die Hervorhebung der Analogie zu (12), 
so kann man statt (13) auch schreiben: 


4 4 
% Orr —= —t7 1. —¥,) @,, 


(15) 
ae . 4 hi? 
by = 15 N,O, = 15 @,(1 — N,); eat 


b. = —i 


Anwendung der Formeln (12), (13) liefert fiir den Integranden in (11): 
a) bei Bosescher Statistik 


bt b2 DF = N, (1 + N,); (16) 
b) bei Paulischer Statistik 
be b2v¢ — N,(1 — N,). (17) 


Die Formel (16) ist aber in der Tat nur ein anderer Ausdruck der 
bekannten Einsteinschen Schwankungsformel bei Bosescher Statistik. 
In (17) andererseits haben wir die entsprechende Formel der Fermi- 
Diracschen Statistik erhalten — iibereinstimmend mit einem Ergebnis, 
das von Pauli’ auf thermodynamisch-statistischem Wege abgeleitet wurde. 


§ 8. SchluSbemerkungen. Die Uberlegungen von § 1, 2 be- 
zogen sich auf das ideale Gas ohne Wechselwirkung zwischen den Gas- 
atomen. Will man mit der von Dirac bzw. § 1, 2 entwickelten Methode 
auch eme Wechselwirkung der Teilchen beschreiben, so mu man die 
Funktion # in der Wellengleichung (16), § 1, in der die by, b, quadratisch 
auftraten — entsprechend linearen Bewegungsgleichungen —, durch 
eine allgemeinere Funktion ersetzen; ich hoffe bald darauf zuriickzukommen. 
Die bisherigen Uberlegungen geben aber bereits die Gewibheit, daS die 
Wabrscheinlichkeitsgesetze aller stoBartigen Wechselwirkungen im Pauli- 
Fermischen Gase durch unsere Methode richtig gelefert werden. Denn 
diese Wahrscheinlichkeitsgesetze, deren Gestalt bereits aus thermodynamisch- 
statistischen Betrachtungen abgeleitet werden konnte?, unterscheiden sich 
von den entsprecaenden Wahrscheinlichkeitsgesetzen beim Bose-Einstein- 
schen Gase durch das Auftreten von Faktoren 1 — N, an Stelle von 1 + N,. 
Derselbe Unterschied tritt auch in den Gleichungen (16), (17), § 2, zutage; 
sein Ursprung liegt nach unserer Theorie in dem entsprechenden Unter- 
schied zwischen den Grundgleichungen (12) und (13), § 2, der Boseschen 
und der Paulischen Systeme. 


1 W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 41, 81, 1927. 
2 P, Jordan, ebenda 41, 711, 1927; L. S. Ornstein und H. A. Kramers, 
ebenda 42, 481, 1927. 
32* 
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Die erzielten Ergebnisse lassen es kaum noch als zweifelhaft er- 
scheinen, daf — trotz der Giiltigkeit der Paulischen statt der Boseschen 
Statistik fiir Elektronen — eine quantenmechanische Wellentheorie der 
Materie durchgefiihrt werden kann, bei der die Elektronen durch ge- 
quantelte Wellen im gewéhnlichen dreidimensionalen Raume dar- 
gestellt werden, und da die naturgemafe Formulierung der quanten 
theoretischen Elektronentheorie derart zu gewinnen sein wird, dab 
Licht und Materie gleichzeitig als wechselwirkende Wellen im dreidimen- 
sionalen Raume aufgefaft werden?. Die Grundtatsache der Elektronen- 
theorie, die Existenz diskreter elektrischer Teilchen, erweist sich 
dabei als eine charakteristische Quantenerscheinung, nimlich als gleich- 
bedeutend damit, da8 die Materiewellen nur in diskreten Quanten- 
zustanden auftreten. Die von Dirac und Heisenberg konstruierten 
Schrédingerschen Eigenfunktionen der materiellen Teilchen spielen im 
Rahmen dieses Bildes eine Rolle, durch die sie in keinerlei Hinsicht als 
ein Analogon der elektromagnetischen Wellen erscheinen. Vielmehr er- 
weisen sie sich als ein Spezialfall der allgemeinen Wahrscheinlichkeits- 
amplituden, welche als mathematisches Hilfsmittel zur Beschreibung des 
statistischen Verhaltens der gequantelten Licht- und Materieschwingungen 
zu benutzen sind. 

Herrn Professor Bohr bin ich herzlich dankbar fiir anregende Unter- 
haltungen iiber Probleme der Quantentheorie. Dem International Education 
Board habe ich zu danken fiir die Erméglichung eimes Aufenthalts in 
Kopenhagen. 


1 Die Uberzeugung, da in solcher Weise eine Theorie der Systeme mit 
mehreren gleichartigen materiellen Korpuskeln durch eine Quantelung der 
Schrédingerschen Gleichung zu entwickeln sei, ist vom Verfasser bereits un- 
mittelbar nach Erscheinen der ersten Schrédingerschen Untersuchung gedufert 
worden. Es schien jedoch damals die Paulische Aquivalenzregel ein ernstes 
Hindernis fiir diese Auffassung zu bilden. 
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Quantitative Untersuchungen an Absorptionslinien 
im Sonnenspektrum. 


Von H. von Kliiber in Potsdam. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 20. Juni 1927.) 
7 


In immer steigendem .MaSe macht sich in der Astrophysik das Be- 
diirfnis geltend, quantitative numerische Angaben iiber die Absorptions- 
gréfen der einzelnen Spektrallinien in den Spektren der Himmelskorper, 
tiber ihre Verbreiterung, wie sie z. B. in tiberraschendem Ma8e in den 
Spektren der Sonnenflecken auftritt, und iiber ihr allgemeines Verhalten 
zu besitzen. Fiir die zahlreichen Arbeiten der letzten Jahre, die der- 
artiger Angaben bedurften, konnten solche Daten fast ausschlieBlich nur 
auf dem Wege der visuellen Schitzung gewonnen werden. Solche sind 
erst neuerdings fiir das Sonnenspektrum von C. E. Moore und H.N. 
Russell gegeben worden’. Auf der anderen Seite hat die Physik schon 
langst Methoden entwickelt und sich ihrer auch vielfach bedient, um 
Absorptionswerte und die Intensitatsverteilung innerhalb einzelner Spek- 
trallinien quantitativ mit dem Photometer zu bestimmen ”. 

Im nachstehenden werden die Ergebnisse eines vorlaufigen Versuches 
mitgeteilt, derartige quantitative Intensitétsmessungen auch an Absorp- 
tionslinien im Sonnenspektrum durchzufiihren. Dabei beansprucht das 
Dargestelite zunichst noch nichts anderes zu sein, als eine erste, orien- 
tierende Vorarbeit auf diesem Gebiet. Die experimentellen Bedingungen 
sind hier ungleich schwieriger, als sie dem Physiker im Laboratorium 
entgegentreten. Im besonderen ist weder eine Beeinflussung der Licht- 
quelle méglich, noch sind sichere Daten iiber deren sehr komplizierte 
Struktur verfiigbar. Bei dieser im Wesen der Aufgabe liegenden Kom- 
plikation mu trotzdem die Gewinnung quantitativer, genauerer Daten 
als sie die bloBe Schaitzung gestattet, irgendwie angestrebt werden. Sollte 
sich der hier eingeschlagene Weg als gangbar erweisen, so wird sich eine 
systematische Untersuchung des Sonnenspektrums, im besonderen auch sein 
Verhalten vom Rande zur Mitte der Scheibe, des Sonnenfleckenspektrums 


1 ©. E. Moore und H. N. Russell, Astrophys. Journ. 63, Nr. 1, 1926. 

2 Pp. P. Koch, Ann. d. Phys. 34, 377, 1911; 42, 1, 1913. C. Fiichtbauer 
und W. Hofmann, ebenda 48, 96, 1914. OC. Fiichtbauer und H. Bartels, ZS. 
f. Phys. 4, 337, 1921. OC. Fiichtbauer und G. Joos, Phys. ZS. 28, 73, 1922. 
J. Holtsmark und B. Trumpy, ZS. f. Phys. 31, 803, 1925. B. Trumpy, ebenda 
34, 715, 1925. R. Minkowski, ebenda 86, 839, 1926. B. Trumpy, ebenda 40, 


594, 1927. 
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und vielleicht im Anschlu8 daran der Sternspektren in absehbarer Zeit 
als eine notwendige Forderung herausstellen. Fiir Sternspektren ist diese 
Arbeit schon von anderer Seite her in Angriff genommen worden’. 
Dabei wird zuniachst noch offen bleiben miissen, inwieweit den gemessenen 
GréBen eine treffende physikalische Deutung beigelegt werden kann. 

Im nachfolgenden soll zunaichst eine zusammenfassende Darstellung 
der fiir die Theorie der Absorptionslinien in Frage kommenden theo- 
retischen Erwagungen und Formeln gegeben werden, die in erster Linie 
dem Astronomen einen Uberblick zu geben bestimmt ist. Da fir die 
Struktur der Sonnenlinien auSerdem auch Streuung eine wichtige Rolle 
spielt, haben Schwarzschild? und neuerdings in einem noch un- 
veroffentlichten Manuskript A. Unséld gezeigt. 

Wir fassen die Theorie der Absorption nach Drude® und Voigt * 
ins Auge ®. 

Es wird die Differentialgleichung der Bewegung fiir ein quasi-elastisch 
gebundenes Elektron von der Eigenfrequenz @, aufgestellt, das unter dem 
Einflu8 der am Orte # herrschenden elektrischen Feldstairke gediampite, 
erzwungene Schwingungen ausfiihrt. Die magnetischen Verschiebungen 
im Molekiil werden dabei als unmerklich vernachlassigt. Es ist ndtig, 
ein Dampfungsglied aufzunehmen, weil, wie die mathematische Entwicklung 
zeigt, sonst der Brechungsindex fiir die Resonanzfrequenz, also in der 
Absorptionslinie selber, negativ werden wiirde. Auch stellt die Gleichung 
mit Daimpfungsglied den wesentlich allgemeineren Fall des Ansatzes dar. 

Es sei « der Ort des Elektrons, m die schwingende Masse, b der 
Koeffizient der Dampfung, w, die Frequenz, definiert durch die Beziehung 

na 20¢ \ 
0 A y ( ) 
worin A, die Wellenlainge fiir die Resonanzfrequenz (Linienmitte), ¢ die 
Lichtgeschwindigkeit, e die Ladung des Elektrons ist, so gilt: 
a? x da . ‘ 
m3 Bera. | miro. == 2S. (2) 


1 Von C. H. Payne, H. Shapley u. a., siehe weiter unten. 

2K. Schwarzschild, Sitzungsber. d. Preuf. Akad. d. Wiss., Mitteilung 
vom 5. Noy. 1914, S. 1183. 

3 P. Drude, Lehrbuch der Optik. Leipzig, Hirzel, 1900. 

* W. Voigt, Magneto- und Elektrooptik. Leipzig, Teubner, 1900. 

° Vgl. auch den Artikel von K. L. Wolf im Handbuch der Physik, Bd. XXI 


(Berlin, Springer, 1927), dessen Manuskript der Verfasser in freundlichster Weise 
gur Verfiigung stellte. 


: 


Quantitative Untersuchungen an Absorptionslinien im Sonnenspektrum. 483 


Dabei stellt die Annahme eines in der ¢-Richtung fortschreitenden, in 
der x-Richtung polarisierten Lichtes nur eine Vereinfachung, keineswegs 
eine Einschrinkung dar. 

Die Lisung der Schwingungsgleichung (2) gibt 


ge geht 
Z b ° 
a 2) 
o bese 


Aus der Elektrostatik entnehmen wir ferner die beiden Beziehungen: 


(3) 


Polarisation (p) gleich Ladung (e) mal Abstand (x) multipliziert mit der 
Anzahl der Resonatoren (gq), also 
ye an (4) 
und den Ausdruck fiir die Dielektrizitaitskonstante ¢ oder den Brechungs- 
index n? 
4n z 
(6) 
&, 
worlm WV die Loschmidtsche Zahl pro Raumeinheit ist. Bezeichnet man 
in (8) das Dampfungsglied im Anschlu8 an Voigt mit v’, also 


es= eal 


i —— (6) 


so erhalt man aus (3) mit Beriicksichtigung von (4) und (5) den Aus- 
druck fiir den allgemeinen Brechungsindex n?, der jetzt komplexe Gestalt 


hat: 
4nNe*q 1 


@2—@ fior) 


Dieser komplexe to <7 aie wird zerlegt in einen reellen und einen 


(7) 


n—1+4- 


imaginiren Teil, wobei gesetzt wird: 
n = n(1 — ix). (8) 
Setzt man noch die Gréfe 
4nNe f 
oe aes 0’, (9) 
m 


so liefert der imaginére Teil der Gleichung 


a ley! ay ; 10 
2n'x = Q (o,? — 0)? + wv"? as) 


Andererseits gilt nun die Wellengleichung fiir die elektrische Feldstirke 
am Orte 2, wenn ¢ die Koordinate des Molekiils gibt: 


eo Cnet: a (11) 
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oder wegen der Beziehung 0 als komplexe Geschwindigkeit 


| 
ist . 
; ele 
See ee pate (13) 
das ergibt mit Gleichung (8) 
_ Onhke iw (t— =) 
Ce |) oe Doe (14) 
hier bedeutet sonach der Ausdruck 
_onns 
é c (15) \ 


eine Verkleinerung der Amplitude mit Fortschreiten der Welle, also eine 
Absorption des Lichtes. 

Fiir geringe Dichten wird m nahe gleich 1, und statt n?x kann 
man dann auch nx als Ma8 der Absorption bezeichnen, die durch vy’ be- 
stimmt wird. 

Um einen Ausdruck fiir den Verlauf der Absorption in einer Linie 
von der Eigenfrequenz @, zu finden, setzen wir: 


(0, —=-@)—=,0, (16) 


und die Gleichung (7) wird, wenn man Gréfen zweiter Ordnung, d. i. 
hier $7, vernachliassigt und fiir @ nun @, setzt: 


2 0 —iav nN 
4 0,202 + @,2. v2 (17) 


Mit Riicksicht auf (8) liefert die Abtrennung des imaginiren Teiles 


He Tt Q' 


if 


2n' 4% = 0 zt . 
et 0, (40° + v'*) Oy 
Diese Gleichung beschreibt den Verlauf der Absorption in der Linie. 
Der Abfall des Absorptionskoeffizienten erfolgt sonach reziprok mit dem 
Quadrat der Frequenzdifferenz. m ist der Brechungsindex, x der Ab- 
sorptionsindex. 


Das Maximum der Absorption liegt bei 0 = 0 und liefert 


r 


(Oy eee (19) 


@yV 
Die Tiefe der Absorptionskurve wird gegeben durch 


290 N CGO, 


(n? ae — 


(20) 


may 2a’ 
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- ein Ma8 fiir ihre Breite liefert der Ausdruck 
§ xe K 2 
| (17 X)max 402+ 02 


~ Von besonderem physikalischen Interesse ist die sogenannte Halbwerts- 


(21) 


breite ', das ist diejenige doppelt genommene GriSe von 0, fiir die der 
zugehbrige Wert n?x auf die Halfte seine’ Wertes an der Stelle starkster 
Absorption gesunken ist; also die Breite der Absorptionskurve an der 


2 
Stelle n?x — cE Das liefert die Gleichung 


nx ta: (22 
(wane a 2? 
also 

6 = 5 (23) 


und somit direkt een Wert fiir die DimpfungsgréBe. Physikalisch be- 
deutet y’ auSerdem nichts anderes als die reziproke sogenannte Abklingungs- 
zeit. Wenn namlich keine auSere Kraft auf den Resonator wirkt, folgt 


aus Gleichung (2) 


Ue iar, RES NP da\? s 
asta t pee) = —?(z) Ge 
mit der Lésung 
— b b? 
Ohne COS Yo, ree (25) 
Die Energie nimmt also ab proportional dem Ausdruck 
eae 
G ues (26) 


Fir vy’ aber gilt die Gleichung (6). 
Fiir die Absorption des Lichtes von der Wellenlinge 4 in Gasen gilt, 
wenn / die absorbierende Schichtdicke ist, J, die auffallende, 7 die durch- 


gelassene Intensiiit bedeutet, 
l 
i=J,e ?”, (27) 


wo jetzt n statt n? gesetzt ist. 

Fir eine Absorptionslinie in einem kontinuierlichen Spektrum last 
sich die Intensitit J, die der Halbwertsbreite entspricht, leicht ermitteln*. 
J, sei die Intensitét des kontinuierlichen Spektrums, J,,,. die durch Ab- 


1 A. A. Michelson, Phil. Mag. 34, 280, 1892. 
2 C. Fiichtbauer und W. Hofmann, a. a. O. 


; 
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sorption verringerte Intensitaét in der Mitte der Absorptionslinie. An der” 


Halbwertsstelle sei der entsprechende Exponent — gq, so gilt offenbar 


te =e und Fax e— 24, (28) 
ie ; 
also 
TaN pe (29) 


Aus den gemessenen Werten J, und J,,,x laBt sich (”%)max unschwer 
errechnen nach 


A Ji 
(% iD == 4n1 ‘ Ig nat baa 2 (30) 


Die Gesamtabsorption, die durch die Anwesenheit der Absorptions- . 


linie im kontinuierlichen Spektrum erzeugt wird, ist gegeben durch das 
Integral 
nudy, (31) 


dessen Wert am einfachsten aus der graphischen Integration der Absorp- 
tionskurve gewonnen wird. Fiichtbauer! hat dieses Integral auf 
quantentheoretischer Grundlage behandelt. Die im Volumen dz absor- 
bierte Energie im Schwingungszahlenbereich dy wird offenbar sein 


Aorwad 
Te ==" nnid, da, (32) 


vy darf mit hinreichender Genauigkeit im Wirkungsbereich der Linie als 
konstant betrachtet werden. Die gesamte absorbierte Energie wird damit 


4 co 
A= EY ide | nnd (33) 
0 


Durch Division mit dem Energieelement h wird offenbar die Zahl der 
Quantenspriinge Z im da Quadratzentimeter erhalten: 


co 


4 = ide | nay (34) 
0 

Andererseits ist die Wahrscheinlichkeit, da8 ein vom Lichte getroffenes 

Atom in der Zeiteinheit den Quantensprung ausfiihrt, proportional der 

Strahlungsintensitat 7, und bei NV Atomen in der Schichtdicke da wird 

die Zah] der Quantenspriinge Z werden: 


P.iN ds =z (35) 


1 C. Ftichtbauer, Phys. LS. 20S 322919205 
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-worin P den Wahrscheinlichkeitsfaktor oder die Hiufigkeit des betreffen- 
den Ubergangs darstellt. Mit (34) wird 


co 


4 a 
i | nndy. (36) 


a, CaN: 
0 


 P ist eine fundamentale GriBe fir die Spektroskopie der Intensitiiten. 


P kann wiederum graphisch aus der Integration der Absorptions- 
_kurve erhalten werden. Eine hinreichend genaue Annaherung aber lift 
sich aus den Werten (x). und v’ im Anschlu8 an Voigt! gewinnen?. 
_Aus Formel (21). kann man namlich leicht ableiten: 


co + co 

ee ge y? 
| nxdy = Se 48408 ao. (37) 
0 —oco 


y ist hier Schwingungszahl, wahrend es in (21) Frequenz war, und daher 
rihrt der Faktor 1/22. (837) wird ausgewertet 


| nade — as (38) 


0 
und 


Th, CES SE 


, Bes 39) 
é chN ( 


P wird sonach dem Produkt aus dem Maximalwert der Absorption und 
der Halbwertsbreite proportional. Es ist oft ein geniigend genauer Er- 
satz des [nx y und ein Ausdruck fiir die Starke der Absorption einer 
Linie. Fiir jede Serie geniigt es, einen Wert von P absolut zu bestimmen, 
alsdann kénnen die iibrigen Linien relativ zu dieser gemessen werden. 
Die Absorption einer Spektrallinie wird nach der klassischen Elek- 
tronentheorie durch die Schwingungszahl y, die DampfungsgréBe v’ und 
durch die Zahl 9¢ der Resonatoren in der Volumeneinheit (Dispersions- 
konstante) bestimmt. Nach der Quantentheorie hingegen kommt die Ab- 
sorption durch den Ubergang der Molektile vom Zustand i in den Zustand k 
zustande, und die Intensitat ist gegeben durch die Wahrscheinlichkeit * 
der Uberginge i> k&. An Stelle jener Dispersionskonstanten tritt also 


1 W. Voigt, a.a.0. § 72. 
2 C, Fiichtbauer, a. a. 0. 
8 A. Kinstein, Phys. ZS. 18, 121, 1917. 
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die Wbergangswahrscheinlichkeit W. Die nach der klassischen Elektronen? 
theorie ausgestrahlte Energie J ist : 
A oe (40) 
“a 
worin die Abklingungszeit + gegeben ist mit 
3m 
~~ Bae Vo 


MN ist die Zahl der schwingungsfihigen Elektronen der Eigenschwingungs- 


(41) 


T 


zahl vy, und w die mittlere Energie eines solchen Elektrons. Im 
Strahlungsgleichgewicht wird die ausgestrahlte Energie und ebenso die 
absorbierte Energie 


J = —- Nu, (42) 


worin uw, die Strahlungsdichte bedeutet. Die Quantentheorie andererseits 
charakterisiert den spontanen Ubergang durch den Wahrscheinlichkeits- 
faktor a,; und den Einflu8 der in dem betreffenden Raume herrschenden 
Strahlung mit dem Faktor b;; Nach Einstein miissen die Beziehungen 
Su 9: Dik == Ix Deis (43) 
worin g; und g, die sogenannten statistischen Gewichte der betreffenden 
Zustinde sind, und ferner 


8S ahv; 
ik 
Aes = Dey 


(44) 


0 —— 1 5 
tk Ane %% 8 ahv3,’ (45) 


worin f das Plancksche Wirkungsquantum bedeutet. 
Fiir die emittierte oder absorbierte Energie wird schlieSlich quanten- 
mibig 


re. Ik Cc 
pea oN, a Ans spa Usk, (46) 


a 
und in Verbindung mit (42) ergibt sich die quantentheoretische Deutung 
der Dispersionskonstanten t zu 

ae mi I mc 

= Ni hvygy Oy, ae — N; A Oy 8 re (47) 

wo N; die Zahl der Molekiile im Zustand i bedeutet?. Die von Fiicht- 
* angefiihrte Gréfe P wird dann gleich 1/c.b;,. 


bauer 


1 R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921. 
2 C. Fichtbauer, a. a. O. 
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Es ergibt sich nunmehr die Aufgabe, die DampfungsgréBe y' naher 
zu spezialisieren; auf diesem Wege gelangt man zu einem Ausdruck und 
zu einer Vorstellung iiber das Zustandekommen der endlichen Breite der 
'Spektrallinien. Fir die Strahlungsdimpfung, die elektromagnetisch be- 
dingt und notwendig mit jeder Absorption verbunden ist, hat Planck? 
eine Entwicklung gegeben, welche liefert -- 
r iz. 8 2 e2 

" ~ 3mea? 


(48) 


Im sichtbaren Wellenlangengebiet hat y' die GroéBenordnung von etwa 
~10*sec—?. Theoretisch ergibt sich z. B. fir H, der Wert der Abklingungs- 
_konstanten zu 5,35.10%. In einer Reihe von Arbeiten hat W. Wien? 
in der Tat an den Wasserstofflinien, den Grundlinien des Quecksilbers 
und an den Funkenlinien des Sauerstoffs die gleiche GréSenordnung ex- 
perimentell bestimmt. Die Halbwertsbreite ergibt sich aus der Beziehung 

Ah y 

“adele (49) 

ae 206 

mute == 10° und » = a> von der GréSenordnung 10-4 A.-E., also 


einer Gréfe, die sich der direkten Beobachtung durchaus entzieht. Diese 
Plancksche Strahlungsdimpfung bestimmt die sogenannte_ ,natiirliche 
Linienbreite*. Nach einer von Lorentz* aufgestellten Theorie mu8 
ferner eine Energieverminderung eintreten dadurch, da8 durch thermische 
ZusammenstiéBe der Strahlungs- und Absorptionsprozef im Elektron 
momentan unterbrochen werden kann. Die mathematische Entwicklung 
fiihrt zu der gleichen Formel (3) wie oben, wobei fiir b aber nunmehr gilt 
2m 


b= (50) 
T 


worin t die Zeit zwischen zwei StéBen bedeutet. Da mit 7 oder b nach 
(6) auch v’, also die Halbwertsbreite, verkniipft ist, mu nach dieser 
Theorie eine Erhéhung des Gasdruckes oder der Temperatur eine Ver- 
breiterung der Spektrallinien erzeugen. Denn die Stofzahl ist direkt 
proportional dem Gasdruck und proportional der Quadratwurzel aus der 
Temperatur. Der Intensitatsabfall der m%-Kurve geht wieder reziprok 
mit dem Quadrat der Frequenzdifferenz. Eine Verbreiterung durch den 


1 M. Planck, Wied. Ann. 60, 577, 1897; Berl. Ber. 1902, S. 491, Nr. 24. 
2 W. Wien, Ann. d. Phys. 78, 483, 1924. 
3 H. A. Lorentz, Versl. Amst. 14, 518, 577, 1906. 
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Sto& von Nachbaratomen hat auch schon Michelson?! 1895 angenommen. 
Er gibt fiir die Breite 4 der Linie die ziemlich allgemeine Formel: 


a 
=|Fie+ria, (51) 


worin a und b Konstanten, 7 absolute Temperatur und d die Dichte 
bedeutet. 

Da8 der Dopplereffekt ferner eine Verbreiterung der Spektrallinien 
hervorrufen mu, wurde schon von Lippisch? und Pfaundler® erkannt, 
und von ihnen wurden Formeln abgeleitet unter der Voraussetzung, dab 
die Molekiile im Gase alle mit der gleichen Geschwindigkeit nach allen 
Richtungen fliegen. © ; 

Unter der Voraussetzung der Maxwellschen Verteilung der Ge- 
schwindigkeiten leitete Rayleigh* die Intensitétsverteilung in einer 
Linie ab und gibt die Formel 


i e—PAo? ce? n? (52) 
wenn fiir 2, am Orte der Linie selber die Intensitat J — 1 gesetzt wird. 
m ist die Differenz der reziproken Wellenlingen 

1 1 : 
und fir f gilt 
rs 2 
i (54) 


VB 
worin q¢ die mittlere Geschwindigkeit der Molekiile bedeutet. Fir das 
mittlere Geschwindigkeitsquadrat q? liefert die kinetische Gastheorie 


Tig ee 55 
ih: ee (35) 
also 
7 == 18,8.103 \> (56) 
m 


worin J’ die absolute Temperatur, R die absolute Gaskonstante und m 
die Masse des betreffenden Molekiils bedeutet. Fiir die Intensitatsverteilung 
in einer Emissionslinie nach dem Dopplerprinzip ergibt sich also die all- 
gemeine Formel Goa De 


J =e le : (57) 


1 A. A. Michelson, Astrophys. Journ. 2, 251, 1895, Nr. 4. 
2 F. Lippisch, Pogg. Ann. 189, 465, 1870. 

3 L. Pfaundler, Wien. Ber. 76 [2], 852, 1877. 

* Lord Rayleigh, Phil. Mag. 27, 298, 1889. 


= 


& 


Quantitative Untersuchungen an Absorptionslinien im Sonnenspektrum. 49] 


worin r eine vom Molekulargewicht und der Temperatur abhiingige Kon- 
stante ist. Der Intensitiétsabfall von der Mitte der Linie nach aufen 
geht exponentiell mit dem Quadrat der Frequenzdifferenz. 

Fir die Halbwertsbreite, ausgedriickt im absoluten Mabsystem, leitet 
im Rahmen der kinetischen Gastheorie Schénrock?! die Beziehung ab 


V2Rle2. 4/7 
d =—— jae Sia NE = =< 
v as me (58) 
oder 
: T 
v' = 0,716.10-*A, \= (59) 


Mit der Gréfe v' ist also der Intensititsverlauf in der ganzen Spektral- 
linie gegeben. m bedeutet wieder die Masse des Molekiils, 7’ die absolute 
Temperatur. Die letzte Formel bietet zugleich die Méglichkeit, aus der 
beobachteten Halbwertsbreite die Temperatur des Gases zu bestimmen, 
wenn die Dopplerverbreiterung allein wirksam ware. Das ist im all- 
gemeinen aber keineswegs der Fall. 

Berechnet man mit der Formel (59) z. B. mit der effektiven Tempe- 
ratur der Sonne (7’== 6000) die Breite der H,-Linie (m = 1, A — 6563) 
und der Fe-Linie (A — 6200, m =— 56), so ergeben sich die Werte 
1,8.10-1 bzw. 0,2.10-1A.-E., also GroBen, die von den wirklich ge- 
messenen, wie wir weiter unten sehen werden, merklich tibertroffen werden. 

Auf eine weitere Ursache der Linienverbreiterung haben Debye und 
Holtsmark? hingewiesen, die den Starkeffekt der molekularen Felder 
am Orte des emittierenden oder absorbierenden Atoms in Rechnung 
zogen. Besteht das betreffende Gas aus Ionen, so hat das mittlere atomare 
Feld Coulombschen Charakter. Daaber auch Dipole und in der Mehrzahl 
Quadrupole vorliegen werden, ist das Feld tatsichlich vom Polcharakter 
der Molekiile bedingt. Die mittlere Aufspaltung wird jetzt nicht mehr 
proportional der Zahl der stoSenden Atome, und statt der linearen Druck- 
abhangigkeit der Dampfungsgré8e v’ wird diese nunmehr je nach dem 
Polcharakter der Gase proportional einer anderen Potenz des Gasdruckes. 
Die experimentellen Befunde lassen sich nicht in allen Fallen mit diesen 
Anschauungen in Einklang bringen. Auch ein Ansatz von Stern’, der 
einen modifizierten Starkeffekt proportional dem ersten Differential- 


1 Q. Schénrock, Ann. d. Phys. 20, 995, 1906. 

2 P. Debye und J. Holtsmark, Ann. d. Phys. 58, 577, 1919; Phys. ZS. 25, 
73, 1924. 

3 0. Stern, Phys. ZS. 28, 476, 1922. 
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quotienten der Feldstirke ansetzt, fiihrt zu keiner besseren Uberein-* 
stimmung. 

Die experimentelle Priifung der Lorentzschen Stoftheorie hat 
Fichtbauer?! mit seinen Mitarbeitern durchgefiihrt. Die absoluten op- 
tischen StofSzahlen, wie sie aus (50) folgen, kommen erheblich gré8er 
heraus, als gaskinetisch zu erwarten. Die Versuche waren auSerdem 
so angelegt, da8 man glaubte, den Eigendruck des untersuchten Gases 
vernachlassigen zu kénnen gegeniiber dem Drucke eines beigemischten, 
indifferenten Fremdgases. Dabei zeigte sich, daS die Kurvenformen der 
Absorptionslinien unsymmetrisch ausfallen, und zwar bei gleichen Linien 
vollig verschieden fiir verschiedene verbreiternde Fremdgase. Offenbar | 
tragt also das Fremdgas wesentlich zum Aussehen der Linie bei. Die 
Priifung der Druckverbreiterung durch Steigerung des Eigendruckes ?” 
zeigte hingegen, daB in diesem Falle die Druckempfindlichkeit eine weit 
groBere ist. Nach Versuchen von Minkowski® wird die Druckverbreiterung 
durch Eigendruck beim Na schon bei 10—2mm merklich. 

Der starken Linienverbreiterung durch gleichartige Atome tragen 
neuerdings zwei Theorien von Holtsmark* und Mensing?® Rechnung. 

Holtsmark macht die Annahme,. da8 die Verbreiterung von der 
gegenseitigen Kopplung der bei der Absorption wirksamen virtuellen 
Oszillatoren gleicher Art herriihre. Die berechnete Verbreiterung wird 
bei geringer Dichte proportional der Wurzel aus der Gasdichte. Denn fiir 
die Linie von der Frequenz vy, ergibt sich die Halbwertsbreite aus der 
Gleichung 


Qy’ — 263.107 : . 
Tit 20, 


(60) 


N ist darin die Zahl] der absorbierenden Zentren pro Kubikzentimeter, 
r, der kleinméglichste Abstand zweier Atomzentren. 

Auch Mensing geht von der Annahme aus, daB die Wechsel- 
wirkung zwischen gleichartigen Atomen im gleichen Quantenzustand in- 
folge von Kommensurabilititen zwischen den Bewegungsfrequenzen der 
Elektronen eine sehr betrachtliche sein kann. Mit mehreren verein- 
fachenden Annahmen erhielt sie das Resultat, da8 die Linienbreite propor- 


1 C. Fiichtbauer und ©. Schell, Phys. ZS. 14, 1164, 1913; ©. Ficht- 
bauer und G. Joos, a. a. O. 

2 B. Trumpy, ZS: f Phys., a. a. 0. 

3 R. Minkowski, ebenda, a. o. O. 

4 J. Holtsmark, ebenda 34, 722, 1925. 

5 L. Mensing, ebenda, S. 611. 
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tional der Dichte und innerhalb der Alkalihauptserien fiir alle Linien die 
gleiche sei. 

Eine ziemlich allgemeine Formel hat Voigt! entwickelt fir den 
Fall, daS neben der Translation und den gegenseitigen ZusammenstiBen 
auch noch eine dimpfende Reibungskraft proportional mit der Geschwindig- 
keit der Oszillation vorliege. Der Absorptionskoeffizient wird nach 
dieser Entwicklung gegeben ‘durch den Ausdruck 


2VaneNn.f et Fate 
nar 2\neN.f | ye—-¥ arctg ee g dy. (61) 

M.@,.0.n ama 2 te 

0 had Mae ares” 


Dabei bedeutet N die Atomzahl im Kubikzentimeter, f die Starke der 
Ersatzoszillatoren*, e Ladung des Elektrons, m seine Masse, o, die Kreis- 
frequenz, w die Frequenzdifferenz von der Linienmitte, n den Brechungs- 
index fiir die Frequenz ,. Fiir b gilt 


b= a, (62) 


worin w die ,wahrscheinlichste Geschwindigkeit* der Gasatome ist. 6 ist 
ein Ma8 der reinen Dopplerbreite und proportional yr. vy’ ist, wie oben, 
die Halbwertsbreite in unendlich diinner Schicht. Unter gewissen Voraus- 
setzungen integriert Minkowski? die Gleichung (61) und erhalt 


ee: 30? 
UD ae ane (1 4 rai) (63) 
worin 
4 we* 
6 MF (64) 


ist. In einem Gebiet, wo wu > 12 b ist, hat der Absorptionskoeffizient 
innerhalb 1% Abweichung den gleichen Verlauf wie bei Abwesenheit des 
Dopplereftekts. Das heiBt aber, da dieser in hinreichendem Abstand von 
der Linienmitte nicht mehr merklich zur Verbreiterung der Linie bei- 
tragen kann. Hasche, Polanyi und Vogt‘ benutzen die gleiche Entwick- 
lung fiir ihre Untersuchung der D-Linie des Natriumdampfes und geben 
auch eine interessante graphische Lésung und Diskussion dieser Formel. 

Nachdem wir im vorstehenden eine kurze Darstellung unserer gegen- 
wirtigen Anschauungen tiber die Gestalt der Spektrallinien gegeben haben, 


1 W. Voigt, Sitzungsber. d. Bayer. Akad., Math.-phys. Kl. 1912, S. 603. 

2 R. Ladenburg, ZS. f. Phys., a. a. O. 

3 R.. Minkowski, a. a. O. 

48. L. Hasche, M. Polanyi und E. Vogt, ZN. f. Phys. 41, 583, 1927. 
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. te . . x > 
wenden wir uns nunmehr dem fiir die vorliegende Untersuchung benutzten — 


Aufnahmematerial zu. 

Auf astronomischem Gebiet sind nur wenige Messungen der Inten- 
sitatsverteilung in Spektrallinien bekannt geworden. Eine kurze derartige 
Untersuchung in Spektrallinien (Absorptionslinien) von Fixsternen hat 
auf Schwarzschilds Veranlassung Bottlinger* 1913 visuell mit 
einem Hartmannschen Mikrophotometer ausgefiihrt. Schwarzschild? 
selber hat im Anschlu8 an eine theoretische Untersuchung iiber Diffusion 
und Absorption in der Sonnenatmosphire eine Photometrie der H- und 
K-Linien im Sonnenspektrum vorgenommen. Einige Sternspektren wurden 
photometrisch von A. Kohlschiitter® untersucht. Neuerdings haben 
C.H. Payne und H. Shapley* quantitative Messungen an Sternspektren, 
die mit dem Objektivprisma aufgenommen und mit dem Mollschen 
thermoelektrischen Mikrophotometer vermessen wurden, veréffentlicht. 
Uber Photometrie an Sternspektren, die mit einem Spaltspektrographen 
aufgenommen wurden, berichtet Pannekoek®. 

Die Methodik der photographischen Linienphotometrie ist im wesent- 
lichen von P. P. Koch® und neuerdings von Dorgelo’) entwickelt 
worden. Die Grundlage der Photometrie beruht auf dem Satze, dab 
zwei Intensititen dann als gleich angesehen werden, wenn sie bei gleicher 
Belichtungszeit und gleicher wirksamer Wellenlange auf derselben photo- 
graphischen Schicht gleiche Schwarzungen hervorrufen, wobei natiirlich 
auch gleichartige Entwicklung voraus gesetzt ist®. 

Die hier benutzten Aufnahmen wurden mit dem Turmteleskop der 
Hinsteinstiftung (Einsteinturm) und mit dessen gro8em Plangitter in auto- 
kollimatorischer Aufstellung in der 1. Ordnung gewonnen®. Das Turm- 
teleskop entwirft mit 14,5m Brennweite ein Sonnenbild aui den Spalt 


1F, K. Bottlinger, Astr. Nachr. 195, 117, 1913. 

2K. Schwarzschild, a.a. 0. 

3 A. Kohlschitter, Astr. Nachr. 220, 5276, 1923. 

4H. Shapley, Harvard Coll. Obs. Bull. 805, 1924; ©. H. Payne, ebenda 
837, 1926; C. H. Payne, H. Shapley, Harvard Repr. 28, 1926; C. H. Payne, 
Harvard Coll. Obs. Bull. 843, 1927. 

5 A. Pannekoek, Bull. o. t. Astr. Inst. 0. t. Netherlands 4, Nr. 121, 1927. 

6 P. P. Koch, Ann. d. Phys. 80, 841, 1909; 84, 377, 1911; 42, 1, 1913. 

7 H. B. Dorgelo, Phys. ZS. 26, 756, 1925; C. H. Payne und F. S. Hogg, 
Harvard Coll. Obs. Cire. Nr. 301, 1927; C, H. Payne, ebenda Nr. 302, 1927: 
C. H. Payne und F. 8S. Hogg, ebenda Nr. 303, 304, 1927; 0. H. Payne, ebenda 
Nr. 305, 306, 1927. 

8 J. Hartmann, ZS. i. Instrumentenkde. 19, 97, 1899. 


9E. Freundlich, Das Turmteleskop der Hinsteinstiftung. Berlin 
J. Springer, 1927. ; 
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P des Spektrographen, das dort durch den elektrischen Regulator und durch 
“a3 einbewegung von Hand sehr genau gehalten werden kann. Das hier 
benutzte Offnungsverhiiltnis des Turmteleskops betrug 1:48. Der Gitter- 
spektrograph hat eine Brennweite von 12m und ein Offnungsverhiltnis 
von 1:96. Die Dispersion betragt in der ersten Ordnung 1,3 A.-E./mm. 
Das Auflésungsvermégen ist 100000 und wird auch praktisch sehr weit 
angenihert, wie Probeaufnahmen: an der Hg-Linie 15461 gezeigt haben. 


In jedem Falle ist es erforderlich, eine Intensititsskale auf der 
gleichen Platte anzubringen, die das Material fiir die Messungen liefern 
soll. Da man aufSerdem die Belichtungszeiten fiir die zu vermessenden 
Aufnahmen und fiir die einzelnen Stufen der Schwarzungsskale streng 
gleich halten soll, mu eine gegebene, konstant gehaltene Lichtintensitat 
in bekannter Weise abgeblendet werden. Ein fir alle Wellenlangen 
gleich brauchbares und bequemes Mittel bietet entweder das Hinschalten 
von Drahtgittern in den Lichtweg, deren Absorption sich leicht bestimmen 
lat, oder die Verwendung von rotierenden Sektoren. Neuerdings hat 
Hansen? eine Methode angegeben, die ebenfalls in diesem Sinne sehr 
brauchbar zu sein scheint und unter anderen von Schachtschabel? mit 
gutem Erfolg angewandt worden ist. 

Gegen die Benutzung von rotierenden Sektoren fiir korrekte Inten- 
sitatsmessungen ist verschiedentlich Einwand erhoben worden*. Denn 
es ist in der Tat nicht vorauszusehen, ob das fiir die visuelle Photometrie 
fiir schnell intermittierende Lichtreize giiltige Talbotsche Gesetz auch 
fiir die photographische Platte Giiltigkeit hat. A. E. Weber* hat aber 
gezeigt, da§ innerhalb weiter Grenzen dies tatsichlich zutrifft und die 
Verwendung eines rotierenden Sektors sonach durchaus korrekt ist. Zur 
photographischen Photometrie von Sternen hat schon E. Wessel? einen 
Sektor benutzt. 

Durch einen rotierenden Sektor 1a8t sich zwar theoretisch eine 
beliebig weitgehende Lichtabschwachung hervorrufen. Allein, da bei 
geringer werdendem Offnungswinkel der konstant bleibende Betrag des 


1G. Hansen, ZS. f. Phys. 29, 356, 1924. 

2K. Schachtschabel, Ann. d. Phys. 81, 926, 1926. 

3 wW. Abney, Eders Jahrbuch 1895, S. 168; EK. Englisch, Arch. f. wiss. 
Photogr. 1, 130, 1899. ©.Schell, Ann. d. Phys. 85, 695, 1911. 

4 Anton Ernst Weber, Diss. Phil. Fak. Miinchen, 1913; Ann. d. Phys. 46, 
801, 1914. 

5 B. Wessel, Uber die Anwendung einer rotierenden, sektorformigen Objektiv- 
blende in der photographischen Photometrie der Gestirne. Akad. Abhandl. Helsing- 
fors, 1904. 
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Einstellungsfehlers, in astronomischen Gréfenklassen der Abschwachung 4 


ausgedriickt, immer gréSer wird, soll man die Abschwachung nicht zu : 


weit treiben, wenn das Resultat nicht sehr unsicher werden soll. Der 
kleinste hier benutzte Offnungswinkel liegt bei 36° und entspricht einer 
Abschwachung von etwa zwei GréfSenklassen (etwa 85%). Diese Grose 
ist fiir die vorliegende Untersuchung vollstindig ausreichend gewesen. 
Absorptionen von dieser GroéSenordnung finden Payne und Shapley? 
nur an wenigen Linien (H und K) in den Sternen der Spektralklasse F’. 


Die hier benutzten Platten tragen eine Serie Aufnahmen des Sonnen- 
spektrums aus einer nach Méglichkeit ausgewihlten, stérungsfreien Stelle 
der Sonnenmitte dicht iibereinander, die alle genau gleich lange exponiert 
wurden. Die Intensitaten, welche die einzelnen Spektren erzeugten, sind 
in geeigneter bekannter Weise durch Einschalten des rotierenden Sektors 
abgestuft worden. AuBerdem tragt ein Teil der Platten die Aufnahme 
eines Sonnenflecks, soweit geeignete Fleckengruppen zur Zeit der Aui- 
nahme gerade vorhanden waren. Die Expositionszeit der hier verwendeten 
Platten liegt bei etwa */, Minute. 

Da der sehr kompendidése Sektor (von C. Zeiss-Jena) eine direkte 
Ausmessung der Winkeléffnungen nicht mit Sicherheit gestattete, wurde 


seine Skale mit einem Photometer des Astrophysikalischen Observatoriums — 


visuell geeicht. Das Verhaltnis der Intensitiitsstufen ist also mit geniigender 
Sicherheit bekannt. Die Einstellungen des Sektors kénnen wahrend des 
Laufens mittels einer Handschraube erfolgen. Sie sind an einer Skale 
ablesbar und streng reproduzierbar. 

Von besonderer Wichtigkeit fiir zuverlassige photometrische Unter- 
suchungen ist die zweckmafige Entwicklung der Aufnahmen. Eberhard? 
hat gezeigt, daB praktisch alle gebrauchlichen Entwickler mit einer ein- 
zigen Ausnahme den sogenannten ,Nachbareffekt“ aufweisen. Der Effekt 
mag oft so kleine Betrage erreichen, da$ er praktisch nicht ins Gewicht 
fallt. So konnte Koch*, der nachtraglich darauf aufmerksam geworden 
war, ihn bei keiner seiner Aufnahmen nachweisen. Auch Payne und 
Shapley* glauben ihn vernachlissigen zu kénnen. Andererseits erreicht 
aber der Nachbareffekt unter Umstiinden geradezu phantastische Griégen 
und konnte von Eberhard durch geeignete Versuche auf acht bis zwiélf 


1C. H. Payne und H. Shapley, a. a. 0. 

2G. Eberhard, Phys. ZS. 18, 288, 1912. Publ. d. Astrophys. Obs. Potsdam 
26, Nr. 84, Heft 1, 1926. 

3-P. P. Koch. eAnnidw Physa42ac4 ee Oise 

4 0. H. Payne und H. Shapley, a.a.0. 
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GréBenklassen heraufgetrieben werden. Der von Eberhard vorgeschlagene 
Edersche Ferrooxalatentwickler, offenbar ein rein chemisch arbeitender 
Entwickler, bewirkt keinen Nachbareffekt. Simtliche hier benutzten 
Platten sind daher nach dem folgenden Rezept entwickelt worden: 


Lésung A: Neutrales Kaliumoxalat ..... 100 g 
HIV ORGES tere ern rr 400 g 
Lésung B: Reines.Hisenvitriol . ..... . 100 g 
HigiO, des tier ries ne aco 300 g 
ZACLONENSAULCEM awe) «oss 6 2g 


Lésung B ist erst unmittelbar vor Gebrauch anzusetzen. Zum Entwickeln 
werden vier Teile der Lésung A mit einem Teil der Lisung B gemischt. 
Zum Fixieren dient gewohnliches Fixierbad ohne Bisulfit. Vor und nach 
dem Fixieren ist ausgiebiges Wiassern erforderlich. Ein gelegentlich auf- 
tretender milchiger Schleier liSt sich durch laingeres Baden in einem 
Alaunbad mit schwachem Salzsiuregehalt vollstandig entfernen. 

Die erhaltenen Platten diirfen als praktisch vollkommen glasklar 
und fast schleierfrei betrachtet werden. Streulicht ist in der Tat bei 
Untersuchungen der vorliegenden Art sehr bedenklich, worauf unter 
anderen Minkowski’ besonders hinweist, und jeder nach dieser Richtung 
zielende Einflu8 wurde nach Méglichkeit ausgeschaltet. Die Autokolli- 
mation der Gitteraufstellung ist in diesem Sinne besonders_ gefahrlich. 
Durch eine eingebaute Blende wurde nur immer der gerade zur Belichtung 
gelangende Teil der Platte freigegeben. Ein vom Photometer nachweis- 
barer Plattenschleier ist jedenfalls nicht mehr vorhanden. Um Lichthof- 
bildung durch Reflexion zu vermeiden, wurde die Riickseite der Platten 
vor der Exposition geschwarzt. Streuung in der Schicht kénnte noch 
in gewissem Grade stérend wirken, da die Emulsion der hier im Roten 
durchweg verwandten Panchromatischen Agfa-Platten nicht besonders 
angefarbt ist. Solch ein Einflu8 ist sicherlich bei stark geschwarzten 
Platten vorhanden. Als stark geschwirzt in diesem Sinne sind schon 
Platten anzusehea, wie sie sonst fiir mikrometrische Ausmessungen expo- 
niert werden, weil gerade die schmale Scharfe der iiberexponierten Linien 
die Messung auBerordentlich begiinstigt. Solche Platten sind aber fiir 
photometrische Untersuchungen durchaus ungeeignet und wurden hier 
auch nicht benutzt. Jedenfalls aber muS sonach ein Einfluf der absoluten 
Plattenschwarzung auf Form und Tiefe der Absorptionslinien sich bemerk- 
bar machen. Payne und Shapley? haben den Einflu8 der Streuung 


1 R. Minkowski, a. a. O. 
20. H. Payne und H. Shapley, a.a.0. 
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des Lichtes am Rande der Spektren untersucht. In Ubereinstimmung ~ 
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mit hier angestellten Versuchen la8t sie sich nur bei merklich geschwarzten _ 
Platten nachweisen, die photometrisch nicht mehr brauchbar sind. Bei 
der Diskussion der erhaltenen Resultate wird darauf weiter unten noch 
einmal zuriickzukommen sein. 

Bedenklicher, aber im Wesen der Sache liegend erscheint schon, da8 
auch in das Innere der Absorptionslinie Licht durch Streuung in der 
Atmosphire gelangen kann und damit die Messungen verfalscht. Dieses 
gestreute Licht wird auSerdem von der jeweiligen Durchsichtigkeit der 
Luft und dem herrschenden Streuungsvermégen abhangen. Starke Ver- 
falschung der Resultate von einem Tage zum anderen ist davon nicht zu 
erwarten, da fiir die Aufmahmen doch nur vorziiglich klarer Himmel in 
Frage kommt. In Harvard ist der relative Einflu8 der irdischen Atmo- 
sphare auf Sternspektren untersucht worden. Es zeigte sich dabei, dai 
der Einflu8 2% nicht tiberschreitet?. 

Die erhaltenen Aufnahmen wurden zunachst mit dem selbstregistrie- 
renden elektrischen Mikrophotometer? des Einsteinturmes ausphoto- 
metriert. Das Photometer ist nach dem Kochschen Prinzip*? von 
R. Toepfer (jetzt Askania-Werke, Berlin) konstruiert, hat aber das feste, 
unveranderliche Ubersetzungsverhaltnis 1:20. Die Ubertragung zwischen 
der zu photometrierenden Schicht und der Registrierplatte ist streng 
mafstabsgetreu und darum fiir genaue Wellenlingenmessungen geeignet, 
da Spektrum und Registrierplatte durch die gleiche Schraubenspindel, 
aber mit verschiedener Ganghohe, fortbewegt werden. Die Registrierung 
eines Bereiches von 10 mm geschah in etwa 4 Minuten. Bei diesem 
Tempo ist eine Verfalschung der Resultate durch die Tragheit der Photo- 
meteranordnung mit Sicherheit noch nicht zu befiirchten, wie langere 
Versuchsreihen gezeigt haben. 

Die Breite des photometrierenden Spaltes, auf den die Platte fiinf- 
fach vergroSert abgebildet wird, betrug 0,2mm oder auf der Platte 
0,058 A.-E., seine Hohe erstreckte sich tiber die ganze verfiigbare Breite 
des betreffenden Spektrums, also im allgemeinen iiber etwa 1 mm. 

Die ganze Aufnahmeserie der betreffenden Linie auf der gleichen 
Platte, also meist vier bis sechs verschiedene Intensititsstufen, wurde 
mit dem Photometer hintereinander registriert. Die Konstanz des Photo- 
meters wurde wahrend der einzelnen erforderlichen Umstellungen mittels 


1 C. H. Payne und F.S. Hogg, Harvard Cire. 301, 1927. 
2 HE. Freundlich, a. a. O. 
G2 


P. Koch, Ann. d. Phys. 8, 705, 1912. 
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einer Reihe Einstellungen eines im Lichtwege der Zelle gelegenen Photo- 
_ meterkeiles durch visuelle Ablesungen unter Kontrolle gehalten. Schwierig- 
_ keiten, das Photometer tiber langere Registrierreihen hindurch konstant zu 
erhalten, haben sich niemals gezeigt. Bis zu zwolf aufeinanderfolgende 
_ Registrierplatten konnten gelegentlich aufgenommen werden, ohne dab 
_ sich die geringste Empfindlichkeitsinderung der A pparatur nachweisen lie8. 

Die bekannten Intensitiitsunterschiede des kontinuierlichen Spektrums 
in den einzelnen Stufen lieferten mit den zugehdrigen Photometeraus- 
 schlaigen direkt die Eichkurve fiir die Verwandlung der vom Photometer 
_ gezeichneten Kurve in eine Intensitaétskurve. Durch den groBen Linien- 
reichtum der Sonne erscheint das kontinuierliche Spektrum meistens als 
eine sehr unruhige Kurve. Ein Mittelwert fiir die Schwarzung ]aSt sich 
aber bei einem sich hinreichend weit zu beiden Seiten der zu photo- 
metrierenden Linie erstreckenden Photogramm sehr sicher ableiten. Fiir 
eine jede Linie wurden zwei solcher Eichkurven abgeleitet; die eine ent- 
nimmt die Werte fiir die Photometerausschlage dem kontinuierlichem 
Sonnenspektrum, die andere nimmt die gleichen Werte aus der Mitte der 
Linie. In thnlicher Weise sind schon Payne und Shapley vorgegangen?. 
Auf diese Weise wurden zwei Eichkurven erhalten, die sich auf etwas 
verschiedene Schwarzungsbereiche erstrecken und einander in ihren ent- 
sprechenden Teilen mehr oder minder parallel sein und dann auch gleiche 
Werte liefern miissen. Die mit den Werten der Linienmitten entstandenen 
Kurven erstrecken sich am weitesten in das Gebiet geringster Schwarzung 
und wurden fiir die Auswertung der geringsten Intensititsstufen meist 
mit besserem Erfolg verwandt als die andere Kurve, die hier schon 
extrapoliert werden miiBte. 

Der Verlauf der Photometerangaben mit zunehmender Schwiarzung 
der Platte ist schon von P. P. Koch? beschrieben worden. Tragt man 
die Elektrometerausschlige als Abszissen, die Intensititsunterschiede in 
einer logarithmischen Skale als Ordinaten auf, so erhaélt man eine Kurve, 
die im Gebiet starkerer Schwirzung anfangs steil ansteigt, dann langere 
Zeit im Gebiet mittlerer Schwarzung mehr oder weniger geradlinig um 
etwa 45° geneigt verlaiuft, um bei geringer Schwarzung bis zum klaren 
Plattengrund hin wieder steil anzusteigen. Man mu das Photometer 
also nach Méglichkeit so einstellen, da8 auf dem geradlinigen Kurventeil 
gearbeitet wird. Wegen des ziemlich unvermuteten Umbiegens der Kurve 
ist es wichtig, Extrapolationen méglichst zu vermeiden. 


1 ©O. H. Payne und H. Shapley, a. a. 0. 
2 Pp. P. Koch, Ann. d. Phys. 89, 705, 1912. 
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Die gemessenen Linienintensititen bediirfen unter Umstanden noch 


einer Korrektion wegen der endlichen Breite des Spektrographenspaltes. ; 


Eine solche Korrektion hat W. Voigt! angegeben unter der Voraus- 
setzung rechtwinkliger Spaltoffnung und gleichférmiger Intensitaét der 
Linie; letztere Annahme trifft allerdings nun keinenfalls zu. Das Spalt- 
bild habe in der Ebene der Aufnahme die Breite 26. J(&)dé sei das 
Gesetz der Intensitit an einer Stelle & bei unendlich kleiner Spaltweite dé. 
Die an einer Stelle # zur Wirkung kommende spezifische Intensitat W 


ist alsdann gegeben mit 
5 z+d 


25 Wa) = | Jak. (65) 
2—o 


Aus dem beobachteten W soll auf J geschlossen werden. In erster An- 
niherung gilt : 
i re cL (66) 

Die Kriimmung der Kurve kann aus der Registrierkurve leicht ab- 
geleitet werden ?. 

Auch Rayleigh® gibt eine Spaltkorrektion an. Allein die Kor- 
rektion bedeutet nur eine Verbesserung, wenn die Breite des Spaltes die 
Auflésung herabsetzt, jedoch nicht mehr, wenn bei hinreichend schmalem 
Spalte das volle Auflésungsvermégen des Spektralapparats erreicht ist‘. 

Fiichtbauer und Hofmann? fanden fiir ihre Kurven, daB die 
nach der Voigtschen Formel errechneten Korrektionen 2% der ge- 
messenen Intensitiiten nicht iiberschritten. 

Eine Methode fiir die Reduktion der. Photogramme wegen end- 
licher Spaltbreite am Spektrographen und am Photometer geben auch 
J.C. Slater® und G. R. Harrison’ an. 

Die Reduktion auf den Idealfall eines unendlich schmalen Spaltes 
ist mehrfach behandelt worden, so von Wiedemann®, 1897 von 


Paschen®, der sich emer von Runge gegebenen Reihenentwicklung be- 


W. Voigt, Phys. ZS. 14, 378, 1913. 

Vgl. hierzu C. Fichtbauer und W. Hofmann, a.a. 0.8. 114; B. Trumpy, 
8.717; J. Holtsmark und B. Trumpy, a. a. O. S. 806. 

Lord varie). Scient. Pap. 1, 135. 

R. Minkowski, a. a. O. : 

C. Fiichtbauer und W. Hofmann, a. a. 0. 

J.C. Slater, Phys. Rev. 25, 788, 1925. 

G. R. Harrison, ebenda, S. 768. 

H. Wiedemann, Wied. Ann. 87, 177, 1889. 

F. Paschen, ebenda 60, 662, 1897. 
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4 dient, ferner von Hyde?, von Nichols und Merritt?, von Patzelt?, 
- von Heinrich‘ und neuerdings von Hoffmann® und Ornstein und 
Minnaert®. Eine korrekte Reduktion auf unendlich schmalen Spalt, die 
in jedem Falle hier sehr gering ist, miiBte indessen hier Gegenstand einer 
besonderen Untersuchung werden. Wir haben uns darauf beschriinkt, zu 
zeigen, daB fiir die vorliegenden Untersuchungen die Resultate von den 
Spaltbreiten des Spektrographen und des Photometers in den Grenzen, 
die man bei derartigen Untersuchungen stets einzuhalten bestrebt sein 
wird, unabhiangig sind. Immerhin gelten die gewonnenen Resultate zu- 
nachst nur fiir die angegebenen endlichen Spaltweiten. 


Um den Einflu8 der Spaltbreite des Spektrographen auf die Gestalt 
der Photogramme zu studieren, wurde eine Serie von Aufnahmen im 
Roten bei 4 6100 mit Spaltbreiten von 0,03 bis 0,14mm gemacht und 
die Spektren dann unter dem Mikrophotometer photometriert. Fiir die 
Spaltbreiten von 0,03 bis 0,08 fallen die Photogramme dieser Aufinahmen 
so vollkommen gleich aus, daf sich die betreffenden Kurven absolut kon- 
gruent zur Deckung bringen lassen. Form und Breite der Kurven bleiben 
im wesentlichen selbst bis zu einer Spaltbreite von 0,12 mm erhalten, 
doch bemerkt man von der Spaltbreite 0,08 ab ein langsames Aufhellen 
der Absorptionslinien; die Absorptionskurven werden weniger tief. Ent- 
sprechend beginnt auch bei diesen Gréfenordnungen die Auflésung be- 
nachbarter Linien geringer zu werden. Innerhalb der Spaltbreiten 0,04 
bis 0,08 sind die erhaltenen Resultate jedenfalls von der Spaltbreite des 
Spektrographen unabhingig. 

Auch der Einflu8 der Fokussierung des Spektralapparats wurde in 
abnlicher Weise untersucht. Bis zu einer Distanz der Kollimatorlinse 
von 5mm beiderseits des betreffenden besten Fokus fallen die Photo- 
gramme ebenfalls streng kongruent aus; der beste Fokus und die be- 
treffende Einstellung sind aber in jedem Falle innerhalb des Millimeters 
mit Sicherheit tekannt und reproduzierbar. 

Ebenfalls wichtig erscheint es, Klarheit zu haben, wieweit die 
Spaltbreite des Photometers die Resultate verfalschen kann. Mit einem 
verstellbaren Spalt wurde daher eine Serie Photogramme der gleichen 


1K. P. Hyde, Astrophys. Journ. 35, 237, 1912. 

2. L. Nichols und E. Merritt, Phys. Rev. 30, 339, 1910. 

3 F. Patzelt, ZS. f. techn. Phys. 4, 66, 1923. 

4 ©. Heinrich, Diss. Berlin, 1926 und ZS. f. Phys. 36, 782, 1926 
5 BF. Hoffmann, ZS. f. Phys. 87, 60, 1926. 

6 L, 8S. Ornstein und M. Minnaert, ZS. f. Phys. 48, 404, 1927. 
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Spektralgegend bei verschiedenen Spaltbreiten gemacht und die Photo- 
gramme an Hand der Schwarzungsskale vollstandig reduziert. Fiir eine 
Reihe von Linien, die auch in der spateren Untersuchung weiter unten 
wieder benutzt worden sind,» werden die hierbei bestimmten Tiefen der 
Absorptionskurven mitgeteilt. Die letzte Kolonne enthalt die weiter 
unten aus einem anderen Material abgeleiteten Maximaltiefen. 


Tabelle 1. 
Spaltbreiten (mm) 
. 0,04 0,08 0,12 0,16 0,20 | 
a = |  Mittel Beob. 
Spaltbreiten (A.-E.) 
0,011 0,021 0,032 0,042 | 0,053 
| 
6162,4 0,72 0,67 0,66 0,66 0,68 | 0,68 0,71 
6169.8 0,42 0,39 0,40 0,42 0,44 0,41 0,35 
6169,3 0,32 0,34 0,30 0,32 0,34 0,32 0,30 
6166,7 0,24 0,28 0,23 0,25 0,26 | 0,25 0,21 
6161,5 || 0,21 0,23 ORS Baa) SONS 0,20 0,20 0,20 
G§165;6" ||, O14 0,17 Ona OR. 0,12 0,14 — 


Die gegenseitige Ubereinstimmung bei allen gemessenen Spaltbreiten 
ist eine iiberraschend gute. In gleicher Weise wie die Tiefen verhalten 
sich auch die Formen der Kurven, so daf die Benutzung des relativ 
weiten Spaltes hier ganz unbedenklich ist. Die Ursache der relativ 
groBen Unempfindlichkeit gegen die Breite des photometrierenden Spaltes 
liegt jedenfalls an der durchschnittlich grofSen Breite der Absorptions- 
linien im Sonnenspektrum. 

Fehlerquellen, die sich ohne weiteres nicht eliminieren lassen, mégen 
gewisse Gitterfelder, ferner das, allerdings sicherlich geringe, Streulicht 
des Gitters sowie die Optik mit sich bringen. Dariiber werden mit 
anderen Spektralapparaten angestellte Messungen Aufklarung bringen. 
Auch teilweise Selbstumkehr von Sonnenlinien mu8 verfalschend wirken. 

An einem Material von etwa 60 Intensitétskurven von ausgewahlten 
Linien im Sonnenspektrum ist zuniichst untersucht worden, welche GréfSen 
zur Charakterisierung der Linien geeignet sind und wie sich diese inner- 
halb der verschiedenen Intensititstufen verhalten, wieweit sie also von 
der absoluten Plattenschwarzung abhiingig sind. Die ausgewahlten 
Linien liegen in einem schmalen Spektralgebiet im Rot von 4 6100 bis 
4 6563 (H,). Dort ist der Linienreichtum des Sonnenspektrums noch 
nicht so stark, daf$ er das erstrebte Studium an einzelnen [inien zu sehr 
erschwert hitte. Die Verbreiterung und Vertiefung der Absorptions- 
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: kurven im Fleckenspektrum ist ferner in dieser Spektralgegend besonders 


3 


_ auffallig, wihrend bekanntlich das Sonnenfleckenspektrum im kurzwelligen 


_ Gebiet mehr und mehr dem gewohnlichen Sonnenspektrum sich annihert. 


Endlich ist auch der Verlauf des Gradienten der photographischen Platte 


hier ein fiir photometrische Untersuchungen besonders giinstiger’. In 


eier folgenden Arbeit sollen die Untersuchungen iiber eine Reihe anderer 


interessanter Linien in anderen Spektralbereichen mitgeteilt werden. 

Als Typ einer besonders stark verbreiterten und auffalligen Linie 
ist H, gewihlt worden. Unter den iibrigen Linien finden sich besonders 
Ca-Linien, einige Absorptionen von Na und Fe. Die Ca-Linien zeichnen 
sich durch besonders starke Verbreiterung im Fleckenspektrum aus. 

Unter den Linien befindet sich das Ca-Triplett 3d;— 3p; und von 
der zweiten Nebenserie des gleichen Elements 4 6162,18 und 4 6102,72. 
Von der zweiten Nebenserie des 
Na sind die Linien 4 6161,15 und 
4 6154,62 gemessen worden’. 

Jedes Photogramm lieferte 


ey Aontinuierlicher Grund +A—> 


eine Intensitatskurve von der Form 
der Fig. 1. Von einer jeden Linie 
sind wenigstens vier solcher 


Kurven, die von  verschieden 


geschwirzten Aufnahmen _her- 


Fig. 1. 


riihrten, bearbeitet worden. 

Als Abszissen sind die Wellenlangen 4 auigetragen. Fiir viele 
Untersuchungen ist die Schwingungszahl y von Bedeutung. Wegen des 
auBerordentlich schmalen Spektralbereichs, den eine Linie darstellt, andert 
sich der ganze Abszissenmafstab der Kurve nur um einen konstanten 


Laas 
Faktor, wenn man von 4 auf y tibergeht. Denn wegen vy = a gilt 
ada 


Anderungen von Schwingungszahl und Wellenlange sind in sehr engem 
Spektralbereich als proportional anzusehen. Nur beim Vergleich von 
Kurven verschiedener Wellenlange muf} die Umwandlung beriicksichtigt 
werden. Als Ordinaten sind,-dem astronomischen Gebrauch folgend, 
Grofenklassen gewahlt worden. Seien J, und J, zwei Intensititen, 


1 ¥. E. Ross, Astrophys. Journ. 52, 86, 1920. Me 
2 Wellenlingen nach F. Paschen und R. Gotze, Seriengesetze der Linien- 
spektren. Berlin, Springer, 1922. 
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m, und m, die entsprechenden GréBenklassen, so gilt die Definitions-~ 


gleichung a °s 
log a = 0,4 (m, — m,). (68) 
2 
Andererseits gilt fiir die beobachtete Intensitaét 7 die Formel 
l 
ee ee (27) 
also 
a l 
Ie, i, —Azr = [(n x). — (n x);]- (69) 


4 darf in unmittelbarer Umgebung der Linie als konstant betrachtet 
werden, und man bemerkt also, daf eine in GréSenklassen gezeichnete 
Kurve bis auf einen konstanten Faktor in den Ordinaten proportional 
einer nu-Kurve gesetzt werden darf. Uber die Formel (68), die einer 
logarithmischen Auftragung von J entspricht, kann im Bedarfsfalle leicht 
auf Prozente der Absorption  iiber- 
gegangen werden. Fig.2 gibt den Zu- 
sammenhang von GréfSenklassen und 


Ubersicht. 

Fig. 1 zeigt schematisch das all- 
gemeine Aussehen einer Absorptions- 
linie. Zunehmende Absorption ist nach 
unten hin in Gréfenklassen aufgetragen. 


G2 G4 G6 G8 40 42 44 46 48 20 “ep aa ‘ : 
Goshen eer Die Gré8e AB liefert einen Ausdruck 


Fig. 2. fiir die Maximalabsorption. Als charak- 
teristisch fiir die Breite und vielleicht 
auch von besonderem physikalischen Interesse ist die Gréfe DE, eine 
durch die Mitte C von AB gelegte Parallele zur Abszisse. Will man 
die Kurve als eine »x-Kurve deuten, so erhalt wegen (69) DE bis auf 
einen unbekannten Faktor die Bedeutung der Halbwertsbreite v’. Schlie8- 
lich ist auch versucht worden, die Gré8e C als ein Charakteristikum fiir 
die Gesamtbreite zu kennzeichnen. Linen der Gesamtabsorption aqui- 
valenten Ausdruck liefert der Flicheninhalt der Kurve FDAEG, der 
leicht durch Planimetrieren gefunden und nachher als [nx dy aufgefiihrt 
wird. Da die Punkte F und G in sehr vielen Fallen, besonders bei 
Anwesenheit benachbarter Linien, unbestimmt bleiben, ist schlief- 
lich noch das Integral der Flache DAEO bestimmt worden, das das 
Symbol [nnd y erhielt. 


Halbw. 


Intensititen in Prozenten zur bequemen ~ 
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Fir eine Reihe auserwihlter Linien sind die Messungsergebnisse in 
der folgenden Tabelle 2 zusammengestellt. Die erste Kolonne gibt die 
Wellenlinge nach Rowland}, die zweite das entsprechende Element, 
die dritte die von Rowland in einer geschatzten Skale gegebenen Inten- 
sitaten. In der vierten Kolonne folgt die Serienbezeichnung nach 
Paschen-Gétze?, in der fiinften eine Angabe iiber die relative Inten- 
sitét der mit dem Sektor hergestellten und untersuchten Stufen in Pro- 
zenten, wobei die starkste Schwarzung gleich 100% gesetzt wurde. Die 
fiir eine jede Linie vorhandene Intensitatsskale erstreckt sich zumeist 
tiber etwa 1,7m. Die sechste Kolonne gibt in GréSenklassen die maxi- 
male Tiefe (J,,,.) der Absorptionskurve (AB) fiir jede Intensitatsstufe, 
darunter den Mittelwert und den mittleren Fehler einer Bestimmung. In 
entsprechender Weise geben die nachfolgenden Kolonnen die Werte D E, 
die als Halbwertsbreiten vy’ zu deuten waren, die GriBe F'G der Basis, die 
von der Kurve FDAEG umschlossenen Flichen in willkiirlichen Ein- 


heiten (qem), also {nx dy, ferner die von DAHC umschlossene Flache 
( nn dy) und endlich in der letzten Kolonne das Produkt 


eae AB. DE = Wy’. 


Hinzugefiigt sind bei jeder Lainie schlieSlich noch die Messungs- 
ergebnisse fiir einen Sonnenfleck. Ihnen kommt eine prinzipielle Be- 
deutung nicht zu, wofiir es eines viel ausgedehnteren Studiums bediirfte. 
Sie sollen lediglich zeigen, wie weit sich meStechnisch die Veraénderungen 
der Linien im Fleckenspektrum bemerklich machen. 

Die Tiefe der Absorptionskurven laBt sich mit recht groSer Ge- 
nauigkeit messen. Der mittlere Fehler liegt in der Umgebung von 
+0,05m und itiberschreitet wohl selten 0,10m. Selbst im Zentrum der 
starksten hier untersuchten Linie H, finden sich noch rund 35% des 
im kontinuierlichen Spektrum vorhandenen Lichtes. Diese Ergebnisse 
stimmen véllig mit denen tiberein, die kiirzlich C. H. Payne und 
H.Shapley® in Fixsternspektren gefunden haben. Bleibt man in einem 
fiir die Photometrierung geeigneten Gebiete der absoluten Platten- 
schwarzung, so ist eine deutliche Abhingigkeit der Linientiefe von der 
Schwirzung nicht nachweisbar. Geht man mit der Schwarzung allerdings 
zu weit, so nimmt die Linientiefe merklich ab, wie es sich an dem ge- 
gebenen Material schon in einzelnen Fallen zeigt und wie es an hier nicht 


1H. A. Rowland, Solar Spectrum Wave-lengths. Chicago 1896. 
2 F. Paschen und R. Gotze, a. a. O. 
3 0. H. Payne und UH. Shapley, a. a. O. 
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Tabelle 2. 
eae OS Ok IMD t eek eb A 
2 Int. ‘ Jabs. y Basis nzdyv [nzdv Wi ag 
(Rowland) ei (Row.) tig ay m AwE. |. AsE. J Halts.) ow 
102,937 || Ca| 9 | 2s—2p3/100| 0,50] 0,21] 0,52] 13,0] 3,4 | 105 
48| 0,63] 0,23] 0,53] 17,9} 4,7 | 14,5 
31| 0,63| 0,22] 0,54/ 15,8} 4,2 | 18,9 
22| 0.55} 0,81) 0,59) 19,9] 4,5 | 17,1 
0,58| 0,24] 0,55/ 166] 42]| 140 
+0,06 |-++0,05 |+0,03 | + 3,0 | £0,7 
Cae 1,04] — |. —. |= 45,0] 145 
6154,438 || Na| 2 |2p.-3s8|100! 0,05) — | 0,28 Lt) 
48| 0,07} 0,18] 0,47 15|/ Ob! 1,8 
31| 0,12] 0,21| 0,50 39 \... 0 Fademeeus 
22| 0,12| 0,24] 0,49 e410 (* det soe 
0,09} 0,21] 0,44 92 |. 07 | 19 
+0,04 |+0,03 |+0,10} +1,1 | £0,3 
Aen 0,25| 0,28] 0,56] 7,8] 2,2 
6160,956 | Na| 3 |2,-3s|100| 0,10] 0,11| 0,25 14 oie 
48| 0,22| 0,21] 0,64 6,2.| 24)4.)- <2 
31| 0,16} 0,23] 0,60 48 | 13 18 53R 
0,16} 0,18} 0,50 4.1} 1.0 (as 
+0,06 |40,06 |+0,21) +2,5 | +0,5 
oan ieee . 0,35| 0,82| 0,50] —| 34 
6161,503 | Ca | 4 |3dy—3p,|100| 0,13] 0,16) 0,41 2.8 1.0.9: Neto 
48| 0,28] 0,24] 0,54 83 | 22] 6,7 
31] 0,20] 0,28] 0,45 eee 19° SiG 
22| 0,17| 0,24] 0,83 ae 1,4). 4a 
0,20| °0,23| 0,43 _ 15 | 4,6 
+0,06 |-40,05 |-+0,09 — |+06 
desgleichen 
im Fleck 0,42 — 0,50 — 4,5 
6162,390 || Ca | 15 | 2s—2p,|100) 0,76| 0,25] 0,96| 260! 621! 19,0 
48} 0,79| 0,29] 1,25| 30,5 | 80 | 22,9 
81}. 0,70) » O82 |) 500}. 28.Ate 7s aio 
22| 0,58| 0,84] 0,95! 258] 6,71 19.8 
0,71} 0,30) 1,04] 27.7 | 70 [sors 
+0,08 |+0,04/+0,15| + 2.2 | +0,9 
desgleichen 
im Fleck 0,93} 0,43 1,40 54,0 1 
6163,968 || Ca | 3 |3d,—89,100| 0,14! 0,15|/° —1| “2a Oot 
48] 0,26] 0,28) — £3 1,9 | 60 
81° O15 Oe, — x 0748 
99! O15) “OSe4y = a 1 | 5a 
161 os iaigepen ek Se oe 13| 38 
+0,06|-+0,10, — = YEON 
desgleichen 
im Fleck 0,44 0,30 a — 4,7 


1 Enger Nachbar stort. 


1 2 6169,249 und / 6169,778 zusammen. 


4 Int. : Jabs. v Basis f ; 
eowlend) EL. (Row) Serie Int. | re 5a ee van Jnzdy ees Tmax? 
6166,651 || Ga! 5 |3ds—3p5/100) 0,20) 0,23) 0,50| 56] 16] 4,6 

49) O27 019|..0,48| 26,4 | 46-42 5A 
Si) 0.ta 0.19) 0,60) 521 11) 34 
22! 0,20; 621| 060/ 5,4| 12] 42 
Noet| Paar): 054). 56 | 14} ae 

+0,04 |+0,02|+0,06/ +0,5 | +03 

. desgleichen 

ine Weak 0,37| 0,22] 0,77] 10,0] 2,6 
6169,249 | Ca| -6 |3d,—3p,|100] 0,32] 0,27| 0,55) 2121) 26] 86 
48| 0,36| 0,27| 0,57; 25,0) 321 9.7 
31/096) 0.261057) -17,7| 19°! 68 
22| 0,24) 0,23] 052| 167] 18] 5.5 
| 0,30] 0,26/ 0,55| 200] 24] 7,8 

| +0,06 |-0,02 |-+0,03| + 3,9 | 40.7 

desglei 

oe Peck 0,48| 0,28] 0,65] 35,2) 3,9 
6169,778 || Ca | 7 [8d,—8p,| 100]. 0,39] 022] 0,45] —2 | 26] 86 
48| 0,41] 0,30] 0,56| — 3,8 | 10.2 
31:1 O25; 40,700 — 21| 7.8 
221 027| 0,31| 0,683) — 26] 5,9 
0,35] 0,27|-0,58| — 28] 9,5 

+0,07 |40,04/+0,11| — |+0,7 

Pere rect | 0,55; 0,21} 0,70) — 4,8 
6200,527 || Fe | 6 | — |100| 0,22] 0,26| 068! 68+ 1,71 5,7 
48| 0,30| 0,23/ 060| 84) 22] 69 
31| 0,22} 0,22| 0,58] 60] 1,1 4,9 
22|} 0,22] 0,26| 0,80| 70] 18) 5,7 
0,24] 0,24) 0,66 7,0| 18| 5,8 

+0,04|+0,02 /+0,10} +1,0 | +0,3 

pee Osa 006) Cel) 115 | 9x7 
6219,494 | Fe | 6 | po—d? |100] 0,21| 0,16/ 0,46! 45/ 12/1 3,4 
48| 037| 0,22| 0,64) 116) 24) 82 
311 0,251: 0,24| 0.64; 7,81 -1,9| 60 
SS |p a8 lle ue a ements 
0,28| 0,21} 0,58) 80/ 1,8] 5,9 

+0,08 |+0,04|+0,10) + 3,6 | £0,6 

aoe Tlock 0,60| 0,26] 0,87} 19,1) 5,2 
6563,045 || Ha! 40 | 2s—3p|100| 1,26| 1,06] 4,80|>222,2 | 46,4 |.133,6 
48! 1,09] 1,14) 8,00 +2264 | 46,8 | 124,3 
31| 1,22] 1,22) 9,20 |>263,6 | 53,2 | 148,8 
22| 1,06] 1,34)| 10,80 [>284,6 | 50,8 | 142,0 
leer : = 
1,16] 1,19| 8,20|>+249,2 | 49,3 | 138,0 

+0,10|+0,12 |+1,7 |+30,0 | +3,3 

Be Fook 0,90} 0,96| 4,60 |>139,0 | 30,8 
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ausfiihrlich mitgeteiltem Material sehr deutlich hervortritt. Ein photo-~ 


graphisches Ubergreifen des kontinuierlichen Spektrums in die Linie | 


hinein diirfte die Ursaché séin.* In gleichem Mafe verfilschend wirkt ~ 


eine zu geringe Schwarzung. Die Linienmitte riickt schlieBlich in das 
Gebiet des Schwellenwertes der Platte, womit die Messungen illusorisch 
werden. Bei dem relativ steilen Gradienten der photographischen Platte 
im Roten ergibt sich also nur ein ziemlich geringer Expositionsspielraum, 
innerhalb dessen zuverlaissige Werte erhalten werden kénnen. Es ist 
wichtig, hierauf zu achten. Wir schitzen diesen Spielraum fiir die hier 
benutzte Spektralgegend auf keinesfalls mehr als etwa 1,5 m. 

Es sei noch ein provisorischer Vergleich der Rowlandschen Inten- 
sititsskale in dieser Spektralgegend mit den hier gefundenen Absorptions- 
werten gegeben, letztere ausgedriickt in GréSenklassen und in Prozenten 
der Absorption. 


Tabelte 3. 
J J 8 
Rowland eo aise Rowland ee 
m 9/9 J 

2 0,09 9 6 0,27 22,8 

3 0,16 14,5 | 0/35 28 

4 0,20 iy 9 | 0,58 42 

5 0,21 17,5 15 I 0,71 48 


Eine genauere Festlegung ist natiirlich nur an Hand eines viel 
umiangreicheren Materials méglich, geht aber im Augenblick noch tiber 
den Rahmen dieser vorliufigen Untersuchung hinaus. Linien der Row- 
landschen Skale O und OO lassen sich mit der hier eingestellten 
Empfindlichkeit des Photometers noch sehr wohl erkennen; ihre Inten- 
sitét legt sicherlich noch merklich unter einer Absorption von 5%. 

Sonnenlinien, in denen auch nur 50% des umgebenden kontinuier- 
lichen Spektrums absorbiert werden, gehéren jedenfalls bereits zu den 
betrachtlich starken Absorptionen ?. 

Neben der Maximalintensitit 148t sich die GréBe DE, ein Ma8 fiir 
die Linienbreite, relativ gut bestimmen. Selbst in einem recht linien- 
reichen Teile des Spektrums lift sich der Verlauf der Absorptionskurve 
bis zur-Tiefe von DE oft noch gut verfolgen. Weiter hinauf zum 
Niveau des kontinuierlichen Spektrums werden die Stérungen durch be- 
nachbarte Linien immer gréfer. Dem allgemeinen Gebrauch folgend, 
mag man GH als Halbwertsbreiten deuten, wenn auch die einfache 


1H. Shapley, Harvard Coll. Obs. Bull. 805, 1924. 
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‘ Ubertragung des theoretischen Begriffes einer Dampfungsgréfe noch be- 
sonderer Uberlegungen bediirfte. Die Halbwertsbreiten kommen erheblich 
viel gréBer heraus, als theoretisch zu erwarten ware. Sie betragen fiir 
die schwachen bis etwa zu den mittelstarken Linien der Rowlandschen 
_ Skale in dieser Spektralgegend 0,2 bis 0,25 A.-E. Die Zunahme der 
Halbwertsbreiten mit dem Fortschreiten,in der Rowlandschen Skale 
ist sehr langsam. Erst fiir sehr starke Linien wird die Zunahme 
merklich. Die Halbwertsbreite der Wasserstofflinie HAH, wird zu etwa 
1,19 A-E. gefunden. Rowland gibt die Linienbreite, ohne die Ausliufer, 
zu 0,963 A-E. Die Genauigkeit der Bestimmung ist von der gleichen 
GréSenordnung, wie bei den Maximalintensitaéten. Der mittlere Fehler 
einer Messung liegt fiir mittelstarke Linien bei etwa -+ 0,05 A-E. Die 
Breite von Sonnenlinien, eine Gréfe, die allerdings zunichst noch nicht 
identisch ist mit unserer Gréfe DH, haben C. Fabry und H. Buisson? 
gelegentlich interferometrisch auf photographischem Wege fiir einige 
Linien des Spektralgebietes bei 4 4400 bestimmt?. Ihre Breiten sind 
nur etwa halb so grof, als die hier gewonnenen Breiten DEH. Das sehr 
langsame Ansteigen mit zunehmender Intensitat zeigt sich auch bei ihren 
Messungen. 
Tabelle 4 gibt die Intensitaéten einiger Linien in Rowlandschen 
Stufen und die entsprechende Gréfe in Gréfenklassen, die gemessenen 
Breiten D HE und die Breiten nach Fabry und Buisson in A-E. 


Tabelle 4. 
Imax P Fabry und 
Rowland DE Brio aon 
m 
“* ihe | 
if = _ 0,07 
Ee 2 0,09 0,21 0,08 
3 0,16 0,20 0,10 
4 0,20 0,23 0,11 
5 0,21 0,22 0,13 
6 0,27 0,24 0,14 
a 0,35 0,27 — 
8 — = 0,16 
15 0,71 0,30 — 
(40 1,16 TEARS) —) 


Von einigen der benutzten Linien wurden die Breiten auch direkt 
unter dem MeBapparat bestimmt. Es ergaben sich sehr ahnliche Werte, 


1 Ch. Fabry und H. Buisson, Astrophys. Journ. 31, 97, 1910. 
2 Im kurzwelligen Spektralbereich sind die Sonnenlinien im allgemeinen 
schmaler als im Roten. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLIV. 34 
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wie sie Fabry und Buisson mitteilen. Fiir mittelstarke Linien hegt” 
die Breite, wie sie das Auge unter dem MeSapparat auffaft, bei etwa _ 
0,13 A-E. und steigt fiir die starkeren Linien nur sehr langsam an. Fiir 
H,, ergab sich eine allerdings ziemlich unsicher zu bestimmende Breite 
von 0,9 A.-E. 

Sehr viel weniger genau und zuverlissig fallt die Bestimmung der 
Basis F' G aus. In den meisten Fallen wird ihre genaue Festlegung bei 
dem Linienreichtum des Sonnenspektrums auf Schwierigkeiten stofen. 
Bei breiten Linien ist der Abfall der Absorption in weiter Entfernung 
von der Linienmitte ein derart langsamer, daB sich die Basis der Ab- 
sorptionskurve tiberhaupt nur mit grofer Willkiir bestimmen laft. Das 
Beispiel der weiter unten noch gesondert behandelten Linie H, zeigt dies 
besonders deutlich. Bei geringer werdender Gesamtschwirzung des 
Spektrums scheint die Basis nicht unwesentlich zuzunehmen, vermutlich 
die gleiche photographisch-photometrische Erscheinung, die auch die 
schwichsten Linien erst bei geniigender Aufhellung des gesamten Spek- 
trums hervortreten laft. Der auSerordentlich flach verlaufende Gradient 
und die geringe Differenz der Schwarzungen lassen bei gréSerer Allgemein- 
schwirzung die weiten Auslaufer weder visuell noch im Photometer mehr 
merklich in Wirksamkeit treten. Schon beim direkten Messen der Linien- 
breite unter dem Mefapparat bemerkt man ja ein scheinbares Breiter- 
werden der Linien bei geringer werdender Allgemeinschwarzung. 

In der als Basis angegebenen GriSe F'G 1a8t sich darum in vielen 
Fallen ein deutlicher Gang bemerken und die angegebenen Mittelwerte 
sind darum nicht immer korrekt. Sehr deutlich und charakteristisch 
fiir alle stark verbreiterten Linien ist die Erscheinung bei der H,-Linie 
zu beobachten. In noch héherem MaSe ist sie bei den ungewohnlich 
stark verbreiterten H- und K-Linien vorhanden, die in einer spiteren 
Arbeit behandelt werden sollen. Der mittlere Fehler in der Bestimmung 
der Basis geht dfter tiber + 0,10 AE. hinaus, bei vielen Linien sind die 
Bestimmungen aber ganz unsicher. 

Besonderes physikalisches Interesse kommt jedenfalls den von der 
Absorptionskurve umschlossenen Flichen zu, die ein Ma8 fiir die gesamte 
Absorption der betreffenden Linie darstellen. Soweit die Flachen nur 
relativ gemessen werden kénnen, ist ihr Verhalten etwaigen anderen 
Linien der gleichen Serie gegentiber von Interesse. Zeichnet man aber 
die Intensitaétskurven von GréSenklassen um in Prozente der Absorption 
und ist das Gesetz der Energieverteilung des beobachteten kontinuier- 
lichen Spektrums bekannt, so kann man aus der Fliche der in Prozenten 
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. gezeichneten Absorptionskurve direkt die gesamte, von der untersuchten 
_ Limie absorbierte Energie bestimmen. Solche Bestimmungen fiir eine 
_ Reihe von Sonnenlinien sollen in einer Fortsetzung dieser Arbeit gegeben 
werden. Fiir den sehr hellen Fixstern Vega hat H.Shapley? die Inten- 
sitat der Gesamtstrahlung verglichen mit der allein in den Absorptions- 
linien der Wasserstoffserie emittierten- Strahlung. Er findet das 
Verhiltnis 25:2. Wenn also der Stern nur noch im Lichte der Ab- 
sorptionslinien des Wasserstofis leuchten wiirde, hatte er immer noch 
eine photographische Helligkeit der 2,8-GréBenklasse. Auf die Méglichkeit, 
die absolute, von einer Linie absorbierte Energie zu bestimmen, sobald 
fiir das kontinuierliche Spektrum das Strahlungsgesetz bekannt ist, hat 
schon C. H. Payne® hingewiesen. Fiir die Sonne kennen wir das 
Strahlungsgesetz fiir den gréSten Teil des Spektrums nach den Arbeiten 
Wilsings*®. Das Gesetz folgt im weiten Bereich mit guter Annaherung 
der Planckschen Strahlungsformel fiir graue Strahler und die effektive 
Temperatur liegt bei etwa 6000°. 

Das Verhalten der Gesamtabsorption wie auch der Halbwertsbreiten 
fiir die verschiedenen Linien einer Serie auch auf der Sonne zu studieren, 
wiire von betrichtlichem physikalischen Interesse. Leider liegen die 
meisten Glieder insbesondere der relativ gut bekannten Alkaliserien so 
weit im kurzwelligen Spektralbereich, da8 sie wegen der Absorption in 
der Erdatmosphire der Untersuchung nicht mehr zugiénglich sind. Das 
Sonnenspektrum ist fiir derartige Untersuchung eigentlich nur im Wellen- 
langengebiet von 4 3500 bis etwa A 8000 zuginglich. 

Was die Hinheit der angegebenen FlichengréSen angeht, so ist diese 
willkiirlich gleich der umschlossenen Zahl von Quadratzentimetern gesetzt 
worden. Der Wert des Integrals ist doch nur bis auf einen unbestimmt 
bleibenden Faktor zu ermitteln. Bei den zugrunde liegenden Absorptions- 
kurven sind die Abszissen im Mafstabe 0,1 A.-E. gleich 1 em gezeichnet 
worden, bei den Ordinaten ist 0,1 m gleich 1 cm. 

Wegen der guten Bestimmbarkeit der GréBe DE ist auch die von 
DAEC umschlossene Fliche bestimmt worden, obwohl ibr eine un- 
mittelbare physikalische Bedeutung wohl nicht zukommt. Wie zu er- 
warten, besitzt auch diese GréBe einen sehr geringen mittleren Fehler 


_ von im allgemeinen nicht mehr als + 0,5 qem. 


1H. Shapley, Harvard Coll. Obs. Bull. 805, 1924. 
2 ©. H. Payne, Harvard Coll. Obs. Cire. 302, 1927. 
3 J. Wilsing, Publ. d. Astrophys. Obs. Potsdam 28, Nr.72, 1917; 24, 
Nr. 74, 1919. 
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Diese Flache ist etwa '/, bis */, des ganzen Integrals |mxdv und 4 
vielleicht ein gutes Aquivalent fiir dieses, das sich in sehr vielen Fallen — 


doch nur recht unsicher bestimmen l4$t. C.H. Payne?’ schlagt als ein 
solches Aquivalent einfach die Tiefe der Absorptionskurve selber vor, 
vorausgesetzt, daB8 die Formen der Absorptionskurven einander sehr 
abnlich sind, was in der Tat fiir die meisten gewdhnlichen Absorptions- 
linien und besonders fiir die Metallinien zuzutreffen scheint. In erster 
Niherung kénnen die Kurven dann durch ein Dreieck mit den Ecken FA G 
angenihert werden. 

Fiichtbauer? hat im Anschlu8 an Voigts Formeln gezeigt, daB 

nxdvy proportional dem Produkt (n%)max-v' gesetzt werden darf. Dieses 
Produkt, gebildet mit den leicht meSbaren beiden GréSen (nx)p.. und v’, 
ist wohl ein sehr gutes Aquivalent fiir die groBe Mehrzahl der normalen 
Absorptionslinien. Und wenn man nun hinzunimmt, da8 sich die Breiten 
der Linien, wie wir oben sahen, nur sehr langsam fndern, so ist in der 
Tat auch die Tiefe der Absorptionskurve ein gutes Aquivalent fiir die 
Gesamtabsorption. 

Ein besonderes physikalisches Interesse beansprucht schlieBlich die 
alleemeine Gestalt und der Intensititsabfall der Absorptionskurven. 
Leider wird ihre genaue Erfassung im Sonnenspektrum sehr bedeutend 
erschwert durch den schon wiederholt erwihnten Umstand, da8 es fast 
eine Seltenheit ist, eime Sonnenlinie véllig ungestért durch benachbarte 
Linien aufzufinden. Am giinstigsten liegen die Verhaltnisse noch im 
langwelligen und relativ linienarmen Spektralgebiet, und selbst dort zahlt 
das Rowlandsche Linienverzeichnis in der Umgebung fast jeder Linie 
auch andere schwache und schwichste Linien auf. 


Der Verlauf von Absorptionskurven ist in letzter Zeit diter Gegen- 
stand experimenteller Untersuchungen gewesen. So haben u.a. C. Fiicht- 
bauer und W. Hofmann® die Hauptserienlinien des Casiums bearbeitet, 
von B. Trumpy * wurden die Hauptserienlinien des Natriums und die Queck- 
silberlinie 42537 untersucht. Minkowski® stellte Messungen an der 


D-Linie des Natriums an. Die Form der Absorptionskurven hat Min- 


kowski in neuester Zeit ausfiihrlich diskutiert. Eine Arbeit iiber die 
spektrale Intensititsverteilung der D-Linie haben neuerdings ebenfalls 


1 C0. H. Payne, Harvard Coll. Obs. Circ. 302. 

2 Chr. Fiichtbauer, Phys. ZS. 21, 328, 1920. 

® Chr. Fichtbauer und W. Hofmann, a. a. 0. 

4 B. Trumpy, ZS. f. Phys. 84, 715, 1925; 40, 594, 1997. 
5 R. Minkowski, a. a. O. 
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_ R.L. Hasche, M. Polanyi und E. Vogt! veréffentlicht. In allen Fallen 


waren die Experimente so angelegt, daS die zur Auswertung der Beob- 
achtungen erforderlichen Daten (Temperatur, Druck, Schichtdicke) be- 
kannt waren. Dies ist fiir die Sonnenlinien nicht der Fall. Insbesondere 
hat die absorbierende Schicht eine zwar vermutlich auSerordentlich groBe, 
aber jedenfalls unbekannte Dicke. Aus “der Strahlung der Sonne folgt 
die effektive Temperatur der uns: optisch zuginglichen Schichten zu etwa 
6000°, wenn man die Plancksche Strahlungsformel zugrunde legt. Der 
Druck in jenen Schichten wird aus gewissen theoretischen Uberlegungen 
heraus* zu etwa 10—*Atm. anzunehmen sein. Uber die genaue Ver- 
teilung von Druck und Temperatur in den einzelnen Schichten lassen sich 
aber zuverlissige Daten bisher noch nicht angeben. 

Ein Grund, der wesentliche Abweichungen von allen theoretischen 
Formeln verursachen diirfte, wird in der betrachtlichen Dicke der absor- 
bierenden Schicht zu suchen sein; denn die theoretischen Betrachtungen 
setzten 1m allgemeinen nur sehr geringe Schichtdicken voraus. Es ist 
bekannt, da die Absorptionslinien, besonders die stiirkeren, auf der Sonne 
und den Sternen viel breiter gefunden werden, als theoretisch zu er- 
warten ist®. Wenn man annimmt, daS der Absorptionskoeffizient pro- 
portional der Intensitét der Emission ist, so ergibt sich, da8 die Ab- 
sorptionskurve einer Linie nicht den gleichen spiegelbildlichen Verlauf 


hat wie die Emissionskurve. Das allgemeine Gesetz der Absorption lautet: 


jae LOT, (70) 
worin « den Absorptionskoeffizienten und d die Schichtdicke bedeutet. 
Die Form der Absorptionskurve ist aber sehr wesentlich durch den 
Maximalwert des Produkts «ad bestimmt, wie Lau* gezeigt hat, und im 
besonderen lassen sich ihre teilweise auSerordentlichen Breiten damit 
vollstandig erklaren. 

Es ist in der vorliegenden Arbeit davon Abstand genommen worden, 
die gewonnenen zahlreichen Absorptionskurven durch irgendwelche theore- 
tische Annahmen, denen eine zuverlissige Bedeutung im Augenblick doch 
noch nicht zukommen wiirde, mit den zusammengestellten theoretischen 
Vorstellungen in Einklang bringen zu wollen. 

Einen sehr brauchbaren Ausdruck fiir den Vergleich mit gewissen 
theoretischen Vorstellungen gibt die oben angefiihrte Formel (61) von 


1R.L. Hasche, M. Polanyi und E. Vogt, a. a. O. 

2 R. A. Fowler und BE. A. Milne, Month. Not. 88, 403, 1923; 84, 499, 1924. 
3 BH. O. Hulburt, Journ. Franklin Inst. 201, 777, 1926, Nr. 6. 

4H. Lau, Phys. ZS. 27, 870, 1926. 
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Voigt wieder, wie sie auch Minkowski’ und neuerdings Hasche, 
Polanyi und Vogt? benutzt haben. 

In den Fig. 3 bis 5 ist der Verlauf von drei ausgewahlten Absorp- 
tionskurven des Sonnenspektrums wiedergegeben. Die Abszissen sind 
A.-E..10-1, die Ordinaten Prozente der Absorption, wobei das Maximum 
der Absorption stets gleich 100% gesetzt wurde. Die drei Linien sind 
H,, eine Ca-Linie 4 6122,434 und die Fe-Linie 26200,527. Die ent- 
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sprechenden Intensitaiten bei Rowland betragen 40, 10 und 6; die hier 
photometrisch gemessenen Werte liegen bei 1,15 m (65 %), 0,74.m (50 %) 
und 0,26m (21%). Die Kurven sind Mittelwertskurven aus mehreren 
Einzelkurven. In den gleichen MafSstiben sind zwei Kurven dariiber- 
gezeichnet. Die gestrichelt gezeichnete ist berechnet mit dem durch 
Formel (57) ausgedriickten Gesetz, also einem Intensititsabfall exponentiell 


1 R. Minkowski, a. a. O. 
2, R. L. Hasche, M. Polanyi und E. WiOjeitneaenas Ox 
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; mit dem Quadrat der Frequenzdifferenz, wie es die reine Dopplerver- 
_breiterung bei Zugrundelegung des Maxwellschen Gesetzes der Ge- 


_ schwindigkeitsverteilung fordern wiirde. Rein algebraisch wird gefordert, 
da die durch die Formel (57) dargestellte Kurve durch die Punkte A 


und # bzw. D (Fig. 1) der vorgegebenen Kurve gehen solle. Die andere 
Kurve stellt das Gesetz der Formel (18) unter den gleichen Forderungen 
dar. Der Gang des Absorptionskoeffizienten nx geht hier umgekehrt 
proportional mit dem Quadrat der Frequenzdifferenz, entspricht also dem 
Gesetz der natiirlichen Breite (Dampfung) oder dem Vorhandensein von 
StoSdampfung. 

Man bemerkt, daS bei einer so sehr yerbreiterten Linie wie H,, die 
weiten Ausliufer der Absorptionskurve durch ein Gesetz von der Form 
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der Dopplerverbreiterung nicht mehr dargestellt werden kénnen.. In der 
Tat kann die Dopplerverbreiterung, wie die theoretische Uberlegung 
zeigt, in hinreichendem Abstande von der Linienmitte nicht mehr merk- 
lich sein. Infolge des duSerst langsamen Abfalls der Resonanzkurve 
kénnen die Absorptionslinien an ihrer Basis ganz auferordentlich breit 
werden. Es ist interessant, da8 die letzterwaihnte Kurve die beobachtete 
Absorptionskurve fiir H, gerade in ihrem duferst langsamen Abfall 
iiberraschend gut darstellt. Die beobachtete Kurve fiir H, verlauft nicht 
beiderseitig symmetrisch. Der etwas flachere Abfall nach dem kurz- 
welligen Ende des Spektrums hin ist auf allen Aufnahmen zu bemerken 
und wohl sicherlich reell. Das Rowlandsche Verzeichnis zihlt eine 
Linie an der fraglichen Stelle nicht auf. Die Asymmetrie der Intensitiats- 
kurve hat ihre Ursache jedenfalls in der Feinstruktur der H,-Linie 
selber; die beiden Hauptkomponenten dieses engen Dubletts haben einen 
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Abstand von etwa 0,13 A.-E. Die stiirkere Komponente liegt nach der 
kurzwelligen Seite hin’. 

Ein ganz ahnliches Verhalten zeigt die ziemlich starke und breite 
Ca-Linie 1 6122, die sich ebenfalls in den Ausliufern ihrer Absorptions- 
kurve sehr gut durch die Resonanzkurve darstellen laBt. 

Die Linie 26200 stellt den normalen Fall einer mafSig starken und 
gewohnlichen Metallinie dar. Sie laBt sich durch beide Formeln recht 
gut annaihern. Es erscheint fast, als ob die Verbreiterung nach der 
Formel (57) (Doppler) die bessere Darstellung ergibe. Allein es ist zu 
bedenken, daS bei dieser maBig starken Linie die weiten Ausliufer nur 
noch einen sehr geringen Schwarzungsunterschied gegen die allgemeine 
Schwarzung des kontinuierlichen Spektrums besitzen, so daf sie photo- 
metrisch wahrscheinlich iiberhaupt nicht mehr erfaSbar sind. 

Die Auswertung und Diskussion einer Reihe weiterer auserwahlter 
Linien soll in einer spateren Mitteilung erfolgen. 

Im Fleckenspektrum sind besonders die schon von W. 8S. Adams? 
hervorgehobenen Ca-Linien 4 6102,94 und 4 6162,39 bemerkenswert, deren 
Intensitéten um etwa 0,3m und deren Breiten ebenfalls um ganz erheb- 
liche Betrage anwachsen. Im Fleckenspektrum tritt auSerdem in dieser 
Spektralgegend auch die verbotene Ca-Linie 46156,31 auf, die mit 
46166,75 und 46164,02 zu dem Triplett 3d;— 3p, gehért und dem 
Ubergang 3p, — 3d, entspricht. Ihre Intensitit wurde zu 0,09m ge- 
funden. tm normalen Sonnenspektrum ist die Linie véllig unsichtbar 
und erhebt sich im Fleckenspektrum mit einem Intensitatsunterschied von 
rund 10% gegen den kontinuierlichen Grund. Unsere GréBe vy’ wird fiir 
1 6156,31 zu 0,32 A.-E., die Basis 0,37 A.-E., |nxdy = 3,1, [nx dy = 1,4. 


Halbw. 
Sehr éhnlich den Ca-Linien verhalten sich die beiden Na-Linien 4 6154,44 


und 46160,96. Adams schitzt ihr Starkerwerden im Fleckenspektrum 
auf etwa 6 Einheiten der Rowlandschen Skale; also eine ganz ahnliche 
GréBenordnung, wie wir sie hier mit einem Anstieg um etwa 0,20 m finden. 

Die gesamte Balmerserie des Wasserstofis ist im Fleckenspektrum 
in sehr verinderlicher Weise geschwacht, wahrend die meisten anderen 
Absorptionslinien sonst verstiarkt erscheinen. Die Schwachung nimmt nach 
den ktirzeren Wellen hin stark zu. Die vorliegenden Messungen zeigen eine 
sehr deutliche Abschwichung von H, im Betrage von etwa 1/, GroBenklasse. 


Hansen, Ann. d. Phys. 78, 558, 1925. 


1G. 
2 wW.S. Adams, Contr. Solar Observ. Mt. Wilson 2, 111, Nr. 40. 


517 


Die Kopplung des Elektromagnetismus mit der 
Gravitation. 
Von Ernst Reichenbicher in Wilhelmshaven. 


(Eingegangen am 29. Juni 1927.) 


Die Hinfiihrong der dem Fundamentaltensor Vig I ey, entsprechenden 


Riemannschen Kriimmung Q in die Weltfunktion fiihrt entweder zu keinen 
elektromagnetischen Feldgleichungen oder zu recht verwickelten Gravitations- 
gleichungen. 


Um die Nichtumkehrbarkeit des Zeitablaufs zu erkliren und eine 
Aussicht fiir die Erkliarung des Massenunterschiedes der positiven und 
negativen Elementarquanten zu bieten, hatte ich ein komplexes Linien- 
element vorgeschlagen. Dabei hatte ich zunichst davon abgesehen, eine 
organische Verbindung zwischen den Invarianten des Elektromagnetismus 
und der Gravitation innerhalb der Weltfunktion herzustellen. Im fol- 
genden habe ich nun versucht, diesem Mangel dadurch abzuhelfen, daf 
ich die aus dem abgeinderten Ansatz folgende Kriimmung Q als Argu- 
ment in die Weltfunktion YW einfiihrte. Dabei hat sich das Ergebnis 
herausgestellt, da8 eine bloSe Abhingigkeit dieser Funktion von O den 
Elektromagnetismus ebenso ausschlieSt, wie wenn man nur die unge- 
anderte Riemannsche Kriimmung § beriicksichtigt. Anders wird das 


erst, wenn man beide GréSen nebeneinander als Argumente in YW ein- 
-setzt; doch gelangt man dann leider nicht zu einfach gebauten Gravi- 


tationsgleichungen. Dies Ergebnis steht in Gegensatz zu den einfachen 
Folgerungen, die O. Klein‘ aus seinem dem meinen entsprechenden 
Ansatz fiir y,, zieht, aber unter Beriicksichtigung von fiinf Ausdehnungen. 
Diese Einfithrung einer fiinften Dimension widerstreitet meinem Emp- 
finden, weil sie in die Welt neben Raum und Zeit noch ein Drittes setzt, 
das vielleicht mit ihnen verwandt, aber doch nicht aus ihnen zu erklaren 
ist. Zudem erscheinen die Ansitze fiir die y); in der Kleinschen Arbeit 
(und in seinem von Kaluza stammenden Vorbild®) nicht von Willktir 


1 Q. Klein, Quantentheorie und fiinfdimensionale Relativitatstheorie. ZS. f. 


Phys. 37, 895, 1926. 
2 Th. Kaluza, Zum Unitatsproblem der Physik. Berl. Ber. 1921, 8. 966. 
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frei. Zur Klarung der Frage, ob man mit vier Ausdehnungen bei der : 
Erklérung der Weltzusammenhinge auskommt, mégen die folgenden 
Zeilen einen Beitrag liefern. 


Um die Feldgleichungen abzuleiten, die durch Aufnahme der In- 
variante ©. in die Weltfunktion entstehen, transformiert man am besten 
die Gleichungen, die sich bei bloBer Abhingigkeit der Weltfunktion von 
der Riemannschen Kriimmung & ergeben, indem man das g,,,-System 


durch das der 
e q 
Yur = Dus — a Pe Qy™ 


ersetzt. Es sei also zunichst die Weltfunktion nur von &, aber in ganz 
beliebiger Weise abhingig. Durch Variation der g?% erhalt man dann in 
bekannter Weise die Feldgleichungen der Gravitation: 


Ow’VG dad dBWYE P  aBeve 
O.ge° O 2% 9 I! Ox Ox G2 goo 


Vee = 0. 


Formt man diese nach dem von mir friiher? angewendeten Verfahren 
um, so erhilt man 


ds i OB\( OG] AaBlAOKRVE 0 ARYG 
Uren sya 8 ~ 85H) Laer | | OR | Age Oa 10 ge? 
O a 
Be or ba 
| Oe 06 ORVG 0 OR VG 
Oa* Ox. O*ge? O x Og? dak OP gee 
O u* O x4 O u* O x* Ox? 
0 a 
o& | A&G 
Y ede eile (2) 


* Vel. meine Arbeit: Die Anderung der Riemannschen Kriimmung usw. 
ZS. f. Phys. 40, 255, 1926, Gleichung (4) auf S. 256. 

1 Z. B. E. Reichenbiacher, Die Eichinvarianz des Wirkungsintegrals usw. 
Ebenda 22, 157, 1924, auf S. 160. 
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Die Werte der in eckigen Klammern stehenden Ausdriicke entnehme ich 


aus meiner Arbeit?: 


S. 2348. 


Eine neue Erklirung des Elektromagnetismus auf 


0G 
= —(2 — g G, 
0 98? ( I) 


ORVE a RVG 7 o AR VG 
0 ge? (Oa Og? Ou* Ox? . 0? ge 


O u* O a* Oa" 
= R 
ee (2 a I) VE (Kyo i) Jo :) 


OR VE OF OR VG 


Loar ove ge 
SFat da age = OH) [tee + VE (an 
O x* O x* 0 x? 
ORVE PO ie 
a ara (2—4gs) VG = D a" get te 
Ox Ox 7s 
oe. ax 


0 a* gH? Be 0” go Ox* Ox* . 0? ge? 
O u* O u* O x! O uO a? 


re 0 deve "| OR aKVG 


p08 598 
Meta Ok. oo, 0& ‘i aw | 
—— Ce) VG EET a | Ms { yee erelt: Div Grad OR 


‘Setzt man diese Werte in Gleichung (2) ein, so erhalt man 


OB 
Woo = (P= 08) VE | Keo 00 = mo (58 f Dw Grad Se) 


08 

a 
ISK 
oS in 3 
(8 ) (8) 


Hierin soll, wie auch kiinftighin, die Einklammerung mit dem unteren 
Zeiger 6 die kovariante Differentiation nach x° bedeuten, also 


a® 08 aw 
28] or ame (oo, 7 aR 


axe /, owdxn® \lxfl du 


1 ZS, f. Phys. 18, 221, 1923. 
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Natiirlich ist an dieser Stelle 6 mit o vertauschbar. Aus Gleichung (3) _ 
ergibt sich also | 


§( wm VEax — | @—a) Ve [x ae 

08 
0B [Poe 
78) O xe 


Fiir das Folgende ist es bequemer, die Stellung der Zeiger zu vertauschen, 


— tpo( 588 + Div Grad 098% da. 


was einfach mit Hilfe der Gleichung 
Og — go g® 0 Joe 
geschieht. So erhalt man 
ma oe 0B 
6{ we va dx —= — | (2 —s) Ve| Kee ae 
; a 08 
78 | 
—vee (5 YW + Div Grad — + get go” | ae : 0 Joa dx. (4) 


Diese Gleichung transformiere man nun aus dem Jur- In das py 
System, in dem sie natiirlich ebenso richtig ist, da sie fiir ein beliebiges 
System von Fundamentalkomponenten giiltig ist. Dabei ist natiirlich 
nur nach meiner Arbeit tiber die Riemannsche Kriimmung zu ersetzen 

Joo durch KOO =o & Po Po 
2 


g°* durch y¢? = a wag — FR gp? p’* 
G durch I" == (sb) <= 
also 
Div Grada durch Div Grad a 
ul Se eg’ g*\ da 
~ Vea— span" Tae +7 eR) oF 
R durch Q1, ferner 


te ree Hes te ere 


* A. a. O. Gleichung (6) auf S. 256. Dabei bedeutet B= gry, y,. 

** A. a. O. Gleichung (5) auf S. 256, « werde hier wie iiberall als Abkiirzung 
fiir elm gebraucht. 

a Bs ist nicht ndtig, auf die Zusammensetzung von Q nach Gleichung (11) 
(a. a. O. S. 269) zuriickzugreifen. 


? 
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Obwohl das Christoffelsymbol {# a bekanntlich kein Tensor ist, 
x 


erweist sich die Differenz der beiden Symbole 
w= [P2) : 
t rr % () 


als ein solcher, wie die folgende Durchrechnung zeigt: 


Di, = ae O Dra fee 


Ox” a O xt O x? 
1 nom &° Pp P O Gur O 921 9 9uy 
(9°? 4 Elen ny eS 
0 Du 


ae we fav ® + Qu fan) — 8 gi oe Af oe), 


D5, = S (04 + EF FV ontir + polis) 


eae aq) P (@e: | paler et pr gt. 2[¥?]. 


Da q+ ba | durch g, J I ersetzt werden kann, erhalt man 


eee ay” 
sp (ot + £4 =D i %) i a ae ae 


Hierin bedeutet wieder (q,), die kovariante Ableitung: 


oe 9" (Pw + ul 


Weiter ist zu beachten, da auch 


a 0B) 4,08 228 
"oR aul [P35 ey d 0g Bee a) an 
Pe Ox" /> Ox Oxn *% MY) Oa 


ersetzt werden mu8. Endlich ist noch zu andern 


a({h?| — Pic») lg VEéA—eP) 


aaah ae 0 u* O at Oa” 
n : g Via 7 TON 
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eT RE ee 
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Daraus folgt 


Oe a Ee yi —_ #3 ea 4 fa a 
p= is D,,— Dix 
Que ee = O x Dy } Ox 0 x” ei vi ee L 


rape) {uv| dlg Vl1—& B , olg VG 
+ @3, i, -— |h”| O xt a ae re 


dlgVi—& PD #2 
O a 
Qur == Auy aia (Dia) ie D1. Ors 


dlg Vi — #2 B® ss z dlgV1—# PB 7 
( O x 2 a Bae O x% (4), 


So erhalt man aus Gleichung (4): 


+ Dis 


[waved — 2 R)dx 


| 92% 
a ae 0B dQ 
=—|e@-«) VEa—2 9) |y ery Quy ork We 


a2 ® 
)) 
+ Di, io (8) 


Hierin ist zu beachten, daf als zu variierende Zustandsgré8en nur die 
Yeo oder an ihrer Stelle die y@° und nicht etwa noch daneben die elektro- 
magnetischen Potentiale gm, auftreten, deshalb fiihrt auch Gleichung (8) 
nur zu Gravitationsfeldgleichungen, aber in dem System der yoy, und 
nicht zu elektromagnetischen Feldgleichungen. Das ist erst bei anderem 
Bau der Weltfunktion méglich. Um fiir diesen Fall die Gleichung (8) 
_ausnutzen zu kénnen, sei daran-erinnert, daS deren linke Seite nach den 
Variationsgesetzen geschrieben werden kann: 


6 | BQ) FCF Hae= [(e- Rolla 


_IBIDYEA—#P) A ci 


eo 0 ye? Ou*| dD gore? 
O u* 
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 Stellt man nun die rechte Seite der Gleichung (8) wieder von den 6 Yoo 
auf die dy? um, so erhilt man wegen der Willktir der Wahl der 0 2? 
die Folgerung 


(3 pe oe ee dQVGEA— #8) 


EOD, 0 yes Cae Oy 
a /aBaVGG—e® ® (IBIVEA—#P) 
Je (OD 5078 Or de |dQ  _ dye 
O x% O u* 0 xt 
Sins OS EE AW an x 09 
= (2—9) VE A—# B) 000 55 | O x8 oe Poo O u* 


aS Heals 8 $ + Div Grad eS (10) 


Diese Gleichung, die nur eine Ubertragung einer entsprechenden aus dem 
Jur- in das yy,-System ist, gilt unabhingig von der Wahl der Welt- 
funktion. 

Nun sei diese so gegeben, daS der Elektromagnetismus erméglicht 
wird. Dann mu8 sie anders als in Gleichung (8) lauten. Der einfachste 
Fall ist offenbar der, da8 in dieser der Faktor yi—28 — eS weggelassen 
wird, so daf das Wirkungsintegral einfach [BQ VGd- lautet. Jetzt 
mu aber vorausgesetzt werden, da$ neben den y?% noch die gz als 
selbstiindige Zustandsgréfen, die auch beliebig variiert werden kénnen, 
auftreten. Dann kann ahnlich wie in Gleichung (9) entwickelt werden: 


eae. 2 aIB\IVE  IWIDVE 
a(n year = | {[(w 255) a l ope) 0 78? 


0 (se Arad oe /da®B a7" | Layee 


aed 0777 | 7 Iron |dD, Re 
O x% O x" 0 a4 


b= 0B OVE ABIDVE 
+|(@- Fe ae, 1S eo: 
0d (ABINVE 
de t. al 
i=(as ah race (11) 
O 
O x* 
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Diese Gleichung gestalte man so um, da8 Gleichung (10) benutzbar wird:* 
Sl / OB 1 dVGi—é§F) 
Sg) == ese) es 
8] wen VGar = {[[(x 75) Gee 
EVs sey 1 d2Véd—#®) 
ii = AO One y Od 
&OVe ey el ee OW rca 


Tea — 2B aye = (a — #8 OD Eh se 


; O x% 
[ 0? 1 d@BSd0VEA—e2§) - 
O x* 0 x* Vi {— 2 BRO0 : Oy Qo \y 0% { 
aoe 
+|(B (a 0yGa—# Dy eye 7% 
yi—eB 0 Da 2(1—# P) 0 ga 
eae 1 d0VGd—#% , 20 Ve a% 
dD \yV1— eB Oo Go ; 20 8H Iga) 
= 1 dB dIQVEd—#P 
a reece be 
ae ] 


= [*+(rzaall@-288) ie 


: IWIDVEA—#P) 0 /AWIQVEA—e2P 
0D 0 8? “32 (9 0 ye? 
r) 
O x* 


OP  /IBIDVEA—#2B) Beye 9 
‘a (ie Tae) te 


dv (dQ, yee 2(1—#P) ayee 

O x* 0 x* : 

a ale : 

_|dBoaOyed—#2P) yi—eyx | 

0D 0 ye? Oa : 

re : 

ois : 

OBIQVEA—#2P) yi—eL2yZ 
0D 0? yee Ox” Out 


O a* Out 
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e 1 
_9 9 (OBIDVEA—#P\ yi—#F a 
dv | dQ oF yee kis ys 
1 ~ 9B) OVE —#P) 
Se Shi. 
rae : gi(@—-2 ~ 0D O Wa 
IB ISVET=FBH _ 0 (Awan yed—e#® 
02 O Wo 0x10 OG rs 
0 
O x 
sae ae 
BWeVE OP | AWIQVGA-2P) Vi-eY ‘ ie 
20-2P)dgo | 0D 0 Pe ae Po(- (12) 
O x* 


Der Inhalt der ersten eckigen Klammer ist nach Gleichung (10) zu er- 
setzen, der der zweiten entsteht aus (vgl. S. 519): 


OWAIKRVG do ABW AIKVE Pa _, dO (OW OIKYVE \ da 
OK Zo 9? Ox OK . 0? 92% Ox*0x* “Oat! OR . ge? |O x 
O x* Ou* Ox Ou* Ou 
_ OBlOKRVG da ARYE oa 5 9 [ ORVE \ Oa 
a Oe gO Go Oa% Og? OxtOnv ~Ox| . CP gee | Ou* 

O «* O x Ox? O x* Ox 
798 = 
OR Oa ORVG vos @| da 
= ety O ut O u% O? ge is (a a G (55) 
O x* 0 xt . 
| 0 
fa OR OG 
— to Div Grad a} —(2—9) VE sa se 
0% 28 
OR Oe ss 7 8] 
i eran El ane Meee ee 


08 Nop st 
0a =~ — 
¢ Oo Jam OSX OR 
= —2—a)VG ( O «8 ) (222) 


on to Di Grad (a a)-. —a Div Grad zeal 
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. Bei dieser Transformation ist selbstverstandlich die Funktion a nicht mit 


durch Transformation aus dem g,,,- in das yy »-system fiir a = 


umzuformen. So erhalt man fiir den Inhalt der zweiten eckigen Klammer 
in Gleichung (12) 


op sy 08 
0D an 
o\ en “Tae ; er 
—(2—9) V4 —e 8) oe a Deo An 
opty O08 
1 eal = eis 
VL 2s 02? |, oo ee 
opt 
Se ET Ki 1 08 
= Yoo Div Grad Vi 6 igh fue Grad 5 =, 


Die beiden letzten eckigen Klammern in (12) verschwinden identisch; 
denn sie unterscheiden sich von den beiden ersten dadurch, daB sie gm, 
statt y@° als unabhingige Variable enthalten. Nun ist aber, wie schon 
betont, der Integrand von Gleichung (8) von g, neben y? unabhiangig; 
daraus ergibt sich zunachst, daS die dritte eckige Klammer verschwindet. 
Das gleiche gilt dann auch fiir die vierte, wovon man sich tiberzeugen 
kann, wenn man ® in Gleichung (8) mit einem von Q unabhingigen 
Skalar a multipliziert. So ergibt die Gleichung (12) 


s[ mare da = jae Ve {(2—0f) Tepe es 


O® 08 
pee Se 0 OD 
— pal Vi #8. a» YL—#B 
+ y1—28 ee FVLP ROD, ee 
08 
an 


— Yoo 58+ V1 — «8 Div Grad 


4. 


WS ¢? oy YW e? os 
57] a Oe 2 0 Por: 
211 —2 8) dye] ! 2(1—& $B) 0g, 
Zum Zweck der Trennung der Gravitations- und Elektrizitatsgleichungen 
ersetze man zunachst wieder 0 °° durch — yy" Yur, vertausche die 
Zeigerpaare 96 und wy und zerlege 0 Yoo in 


9 Joo— & (Hod Pu + Pod Hy): 


(13) 
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_ Dadurch erhalt man, wenn man noch 


0 mn 
B + SE dg = 88 = (2K) gt g"d(— 4.) +29°8 He 


Byeeo? 
setzt, 
08 
8 | Vue = faxy@ (2-99) [29° * (Que = 
a =, aw 
in| Fer: 
12S sae at a ma 
+ Yi— 2% O xt : ey ee BOu,y Ou" ae ie 


dW 
Se em) 
of B 47g 2. VG0-#® EB (s eee ae yi-2% 


a ap 9) nd +| pay 8 
O® 


dD 
Oe eran ° vi #5 
+2 p97 7°"\ Qurgs + VI— 2B aoe); 


Ow 
an 
a eer 1 108 eon 
ys oD, Boe: a Biel wis de eve T =O 
ee) | 
ee DEP 0 ou (14) 
(9 5 Saige £¢e) Ow pee pasa 5)H)lee. 
Setzt man zur Abkiirzung: 
ops 
0a 
08 ——_—— eS. 
Ae = yl yo? Quae t+ V1 ae ¥ V ape 
aw 
ad 
a 
yi—#Z 


an Ors a pe were 
te? ae 


dO 

Pa eee? |) 0. ee , 15 

ae 8+ — 755 VEGF ® (+4 oe3) Faqgeeas P) 
35 * 
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so wird 
ge? 


| wo) /Gas = [an ¥e | Cee ool PPMP 


+ a0°]4 e 6 90|7— ie” + 2g, a0}. (16) 


Nun sei der allgemeine Fall untersucht, in dem die Weltfunktion W 
von &, OQ und $ abhingt. Es sei also: 


| wre, Q,B) VGde = lade. [ante te 


+|55 VG pQae+ | VGdRdz. 
Das erste dieser vier Teilintegrale ist 


mat 1 bask 
[woV Gas = x | BV E 9° @ =) geo dee 


das vierte: 
08 .— 08 = 
| Sp VG oBae = — | SEVER —a) 92979 tote 
+2 (SE VG er pode 


Das dritte ergibt mit dem ersten zusammen den in Gleichung (16) be- 
stimmten Wert, ebenso das ae mit dem ersten den Wert in Gleichung (3). 


Bezeichnet man hierm —— —= mit Cy, also 
as aoe 


(2 ETE 
0 
O08 Ok 
se) +\5 a8) (17) 
so erhalt man 


aw 1 
Oe eee a 
a | wos 2,8) VGde = | V@ae |(cer+ Ae +B gh 


YW ¢? 


Ow 
oq —ep ? ae ae 


YW ¢? 
ak (2 &" Pp 49° ye 9°) | : 
Po A ceiieecy amy 9 tle ro do (18) 
Demnach lauten die Feldgleichungen der Gravitation 
Feo — (eo poe. 5 YW goo 
Dot) 


+V1i— 23 geet aw (19) 


i res: — 
.S . 

i. 

“d 

: 
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und die der Elektrizitit 
W 
err egy 
ox 
Multipliziert man tibrigens (19) “a 2 pp und i aa (20), so erhalt man 


e 2 
Fo = 29,40 + GY1—#P gp? = 0. (20) 


ge 2 Po Ce? — : =? 3) ae 


7 ae eta wee 
ji 2 
= 2 He (Cer + 5 Warr) — SVi— es ty sean (21) 


Hangt Y weder von OQ, noch von 3, also nur von & ab, so redu- 


2 Q o 
ziert sich 4°° auf — +B yet = = 5 8 (se° + ite): also wird 


2 a? B 
in diesem Falle 
pst 
2 oa 7). 
Pod i_®f YP 
Weil aber i verschwindet, erhalt man hier auch 
WS 


2 Gla ease — o 
ee oe Te 
d. h. Gleichung (20) liefert identisch 0 = 0, wie es sein mu. 


fae 
2a 
Sind andererseits wee nd a Tae aa gleich 0, so wird wegen (17) 
1 08 Ps 08 
Ce +39 AD =r Ke mest Div Grad Se 


und Gleichung (21) wird identisch 0. Dies sind die beiden Sonderfalle 
der Gleichungen (3) und (8), in denen keine elektromagnetischen Feld- 
gleichungen sich ergeben. 

Beriicksichtigt man die Tatsache, daS, wie die Gleichungen (15) 
und (17) zeigen, 4°° aus y1 — -°%. 08° hervorgeht, wenn man in Ce? 
iiberall vom System der g,, zu denen der y,, tibergeht und auferdem WS 


7 


durch —_————— ersetzt, so erkennt man den vollig gleichartigen Bau 


yi+ 2% 
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der Gleichungen (20) und (21); das entgegengesetzte Zeichen des zweiten 
Gliedes in diesen Gleichungen entspricht der Umkehrung des Uberganges ~ 


von einem Fundamentalsystem zum anderen. 
Zum Schlu8 sei noch Gleichung (15) etwas umgeformt. Zuniachst 


setze ich Ae = ye 9” Di yy (22) 
also oe \ 
en 
cae 
Dy, = y= eee e 5 cog hale. Ob. f 
a% | 
02 
* fies 


+ TAB ai, ae 


— ne [ 5 a + 1 Ox o Vad—8® 


aw 
ke = . Ls 0 02 9 
(y+ “eg ee ay (23) 
Setzt man hierin den Wert von 9, nach Gleichung (7) ein, so wird 
Of - (08 “0 O® % 2 
Par = Kae ges + (Gey Oho) + 5 OH Oe 
08 
0D 
08 /dlgVi—#S —— "Tse 
7 = ges 2a ee Spee 
+35 \ a ) VI ae O xt v 
ne a x) 
mol B+ i Ved #® 
( Oe 
Ye ae oD 
a; &g*g'\ Od 0D. 2 
(4 oe ae aae (24) 
Um nun den Elektrizititsfeldgleichungen die Normalform 
(h*°), —= — Q° (25) 


zu geben, in denen h*? den schieisymmetrischen Verschiebungstensor, 
0° die Elektrizitatsdichte bedeutet, geht man am besten von Gleichung (21) 
aus, in die man den Wert Ce? aus Gleichung (17) einsetzt: 


2 (Ce? fs Z 8 ge") = = yVi=ep a =) a 


Die Kopplung des Elektromagnetismus mit der Gravitation. 5381 


da sowohl Fe? wie F° verschwinden sollen. 
oO 0 Xe oO U WOV 0 YW 
2 Po [x Of — go? Div Grad a go" g pet | 
0 Ww 
i= (= —) ==, 
re * op \inew) ® 


Man dividiere durch 2 0 das Peaich nicht verschwinden darf, ohne 


OR? 
W : 

op =) (siehe oben) oder aber das elektromagne- 
—é 

tische Potential g° iiberall gleich 0 wird: 


Ge Ke? = a5 [9° {Div Grad + Vi_ FR ee =,)| 


yi-—#fZ 
ge (Ss), | 


Nun bilde man die linke Seite folgendermafen um‘. Ks ist 
fe8 — g@7 gts = g*1 gP° [(py)a — (po)y)- 


da8 entweder —— 


0 


Weiter ist? 
[(@y)ole aS [(@y)als os Kes Qe == [(Pyels — KH yade DP’, 

also, da fiir die kovariante Differentiation ebenfalls die Produktregel gilt, 
der Fundamentaltensor aber sich wie eine Konstante verhialt, da seine 
kovariante Ableitung verschwindet, und Ky 92 == Kejay ist: 

Pe —— 97 gals — Koday Y — l(Pazla} 

= gf? |(Div p)s — Kes p’ — O go), 

wenn 0 gs = 9°’ [(Md)y]a gesetzt wird; also ist 


0 Div 
Gf, ge? er — KP gs — Og, 
oO Div 
py KP? — gh — P __ (728), — Og? (26) 
Setzt man das oben ein, so erhélt man 
5a 0 DW p ae 1 O® 
Ou ay eee a.” = Foe lo" {Div Grad Se 


Ok 
HH a8 55 (ag) — 9a). 


1 Vgl. A. S. Eddington, Relativitatstheorie, dtsch. Ubers. Berlin, Springer, 
1925, S. 260. 

2 Vgl. A. Einstein, Grundlage der allg. Rel.-Theorie. Ann. d. Phys. 49, 
769, 1916, Gleichung (42) auf S. 800. 
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Also wird der Verschiebungsvektor h*% gleich dem Feldvektor f*° und 
die Elektrizitiétsdichte 


1 uae 08 
os (f° a = 0° = 15) gp’? Tt ogg P° | Div Grad 


Ox 
1 page 0 Ww 0 Div w 08 I 
i 27 
+4V1— #P 35( a5) gro| P+ or(Se) | 2D 
Ist sowohl als auch Div m konstant und er von } un- 
abhingig, so wird einfach 
— (fa = 0° = 0% (27 a) 


Es mu8 auffallen, da8 fiir die elektrischen Feldgleichungen (21) die 
Abhingigkeit der Weltfunktion von © gar keine Rolle spielt; die kommt 
nur bei den Gravitationsgleichungen (19) in Betracht. 


Man hatte natiirlich auch die elektrischen Feldgleichungen in der 
Gestalt (20) umformen kénnen, um die Normalform zu erhalten. Das 
wire aber wegen des recht komplizierten Baues der Funktion 4?@° nur 
mit erheblicher Miihe méglich, wenn man das Fundamentalsystem der g,, 
zugrunde legt. Dagegen wirde man in dem y,,-System natiirlich 
Gleichungen erhalten, die den hier abgeleiteten entsprechen, da, wie oben 
bemerkt, die beiden Gleichungen (20) und (21) die gleiche Tatsache in 
dem y,,- und dem g,,,-System ausdriicken. 

Wahrend es somit méglich ist, den elektrischen Feldgleichungen die 
verhaltnismafig einfache Gestalt (27) zu geben, die unter Bedingungen, 
deren Erfiillung wahrscheinlich nicht schwierig ist, die durchsichtige 
Form (27a) annimmt, ist das-im allgemeinen fiir die Gravitations- 
gleichungen unmdglich, weil man die Funktion 4@° aus ihnen nicht 
herausschaffen kann. Eine ganz kleine Erleichterung gewahrt die aus (20) 
und (22) folgende Formel: 


62 > 
Ae? = Dee + [gee + pe — 89 (pe @) gn F?] 


— go? (2— 2) V1—e a, oa ay) 
— °° 


die sich wegen der verschwindenden F' auf 


C= Cus (0) wth? [oor 0 put 
AY = Deo — gg? (2— oP) V1 #8 3g (Gs) (28) 


q 


; 
; Die Kopplung des Elektromagnetismus mit der Gravitation. 533 


_reduziert. Zieht man in Gleichung (24) die Zeiger nach oben, so 
-erhilt man 


a 08 C) ae 
De = Kee = (<= & ) +R or pr? 
> 0% 
oe a —— 02 
+ "98" 9° evi e. uy 1—2 [35 
ae! Bi. + Y1—28 ers Bs 
pea ai. 7) hy = 
eee ae 
aw 
An Ee O 0D 
(+ ae) ae eel | 


in der die Tensoren 3. Ranges ® aus Gleichung (6) zu berechnen sind. 
Mit diesem Werte und denen von C8? aus Gleichung (17) erhalten 
dann die Gravitationsgleichungen die Gestalt 


peo = xe (28 | sup ee 


O, % OB , % 0, A 
AG aa) * \peee ena 4 


08 08 
ea (5a), 35 5a (is Vi- eBay + VIB 
0 


OBS 
a 
Vi-&S uy 


ine ae ae He W 
PD yd-« $) saree) - pea 


ve) 


Bes) yo v5 Be ae VEC FB (9 


0B 
0D 
0 Bs —() (30) 
02 \V1-2B 
Nur der allereinfachste Ansatz fiir = namlich = = 0, kénnte 


diese Gleichungen wesentlich vereinfachen, da dann die ®-Tensoren 
herausfallen wiirden. Aber dann wire eben die Invariante OQ in der 
Weltfunktion nicht vertreten, die Kopplung der Gravitation mit dem 
Elektromagnetismus aufgehoben, ja der Elektromagnetismus unméglich 


gemacht. 
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Zusammenfassung und Ausblick. Der Gedanke, den Elektro- 
magnetismus mit der Gravitation durch Einfihrung neuer Fundamental-— 
komponenten 

Yuv = Iuv— & Pu Py 


an Stelle von g,, zu verschmelzen, die zu diesem System gehorige 
Riemannsche Kriimmungsinvariante Q neben der ungednderten & und 
dem Skalar 
B= gu yp" 


in die Weltfunktion einzufiihren, hat also zu verhaltnismaBig einfachen 
Feldgleichungen fiir den Elektromagnetismus (27), (27a), aber zu recht 
verzwickten Gravitationsgleichungen gefiihrt, die geringe Wahrscheinlich- 
keit fiir sich haben. Es moége dahingestellt sein, ob die Beriicksichtigung 
der Weylschen Hichinvarianz, die ja bei diesen Betrachtungen bisher 
ganz auBer dem Spiel geblieben ist, schlieBlich eine Vereinfachung da- 
durch erméglichen wiirde, da8 sie erlaubt, durch Festsetzung der Kichung 
irgend eine Invariante konstant zu setzen. Sollte das nicht méglich 
sein, so ist der Weg, durch eine Kopplung des Elektromagnetismus mit 
der Gravitation zu einfachen Feldgleichungen zu gelangen, nicht gangbar, 
wenn man im Bereich der vier Ausdehnungen der Raumzeitwelt bleibt, 
und man sieht sich gezwungen, die elektromagnetischen Invarianten in 
der lockeren Verbindung mit dem gravitationellen innerhalb der Welt- 
funktion zu belassen, wie das in den Arbeiten von Weyl und mir bisher 
der Fall war. 
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Der Durchmesser der Atome 
und der photoelektrische Effekt. 


Von E. N. Gapon in Charkow. 
(Hingegangen am 1. Juli 1927.) 


_ Mittels Gleichungen von Einstein und Bohr ist eine Formel zur Berechnung des 
Durchmessers der Atome aus der Grenze des photoelektrischen Effektes im roten 
Teile des Spektrums abgeleitet worden. 


Fiir die Energie der Elektronen, die von den Atomen unter dem 
EinfluB des Lichtes ausgeschieden werden, gibt die Einstein -Theorie 


eine Formel 
: mv 


2 


— NUE — pi —— py, 


wobei hy ein Quantum des absorbierenden Lichtes, p, die zur Ausscheidung 
des Elektrons aus dem Atom erforderliche Arbeit und p, die gegen die 
Anziehungskrafte der Oberflache geleistete Arbeit darstellt. Nehmen 
wir an, die Arbeit p, sei so klein, daf man sie auSer Acht lassen kénne. 
Dann folgt 
4 bh = h Vo) 
wobei vy, eine Schwingung der Grenzwellenlinge (die Grenze des photo- 
elektrischen Effekts im roten Teil des Spektrums) ausdriickt. Wenn das 
Elektron sich auf der 7-Bahn bewegt, so wird die gesamte Energie des Atoms 
Ke 
wobei # eine Kevnladung, e die Ladung des Elektrons, 9; den Radius der 
Bahn darstellt. Angenommen der Radius dieser Bahn sei gleich der 
Halfte der Entfernung zwischen den Zentren zweier Atome (d.i. er decke 


sich mit dem Radius des Atoms), so erhalten wir (H = @) 
e 
J.) ma 
0 2 Q 


Da nun e = 4,774.10—9 elst. Einh., h — 6,54.10—°7 Erg. sec. ist, so 
folgt fiir den Radius des Atoms die Formel 


@ = 5,808.10-?. Am, 
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wobei 9 und d» in A ausgedriickt sind. Die Tabelle 1 enthilt die nach _ 


| 


dieser Formel berechneten Radien der Atome einiger Elemente. Zum ~ 


Vergleich sind auch die von W. L. Bragg? ermittelten Radien aufgefiihrt. 


Tabeltiesd: 

Hiemiaate om g . (nach W. Bragg) 
Magnesium. . . 3300 1,92 1,42 
Calcmes a: 3700 | 2,15 1,70 
(A Peer ace 3020 1,75 1,32 
Cadmium... 3140 1,82 1,60 
Blentres camama 3120 1,81 1,90 
ATSCN ata meee 2360 137 1,26 
PUHNOIEE” 4 ekg 3080 1,79 1,40 
WalSna tite jeer es 3230 | 1,88 1,48 
SClen taeeeee 2200 1,28 1517 


Ein interessanter Fall tritt beim Kohlenstoff ein. 4,, hat den Wert 
2550 bis 2600 A, woraus wir fiir g die Zahl 1,48 A erhalten. “Nach 
W. Bragg ist der Radius eines Kohlenstoffatoms gleich 0,77 A, woraus 
folgt, da8 ein Molekiil der Kohle aus 2 Atomen besteht. Fir den Radius 
des Sauerstoffatoms (Am — 1350 A) erhalten wir 9 = 0,784 A; fiir den 
Durchmesser des Molekiils O,: 3,14. A. Nach der kinetischen Theorie ist 
der Durchmesser des Sauerstoffmolekiils gleich 2,70A (Sutherland). 


Charkow, Chemisches Laboratorium des Volksbildungsinstituts. 


1 Ww. L. Bragg, Chem. Centr. 3, 805, 1920. 
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Eine Moglichkeit 
ios experimentellen Nachweises der Rotverschiebung 
der Resonanzstrahlung bei wiederholten Reemissionen. 


Von §S. I. Wawilow in “Moskau. 
(Eingegangen-‘am 29. Juni 1927.) 


Ks wird auf die Méglichkeit eines phosphoroskopischen Nachweises der Franck- 
schen Rotverschiebung bei Resonanzstrahlung hingewiesen. 


Wie unlangst von Franck! gezeigt ist, kann das Auftreten von 
Emissionslinien am langwelligen Rande der Absorptionslinien von Riesen- 
sternen durch die vielfache Rotverschiebung der Resonanzlinien bei einer 
grofen Zahl der Reemissionen und wiederholten Absorptionen auf dem 
Wege durch die verdiinnte Gaswolke erklirt werden. Bei jedem Emissions- 
akt vergréfert sich die Wellenlange um den kleinen Betrag 


] 
AAW Mp = — cos 6), 
Me 


wo @ der Winkel zwischen den Richtungen des absorbierten und des 
reemittierten Strahles ist. Fiir den giinstigsten Fall 9 — x wird 41 
fir Na 1,16.10-°A und fiir Hg 1,33.10-7A. Durch vielfache Wieder- 
holung der Elementarakte kénnte diese Verschiebung spektroskopisch 
meSbar werden, aber dazu mu die verdiinnte leuchtende Gassiule sehr 
ausgedehnt sein, sonst wird das verschobene Licht von dem unverschobenen 
praktisch ganz iiberstrahlt. Demgemif nimmt Franck an, da dies 
Experiment als Laboratoriumsversuch kaum ausfiihrbar sei. 

Es scheint uns aber, daf die genannte Verschiebung, wohl nicht leicht, 
wahrscheinlich auch unter irdischen Bedingungen nachweisbar sein miisse. 
Die aus dem ResonanzgefaiS heraustretenden Strahlen mit verschiedener 
Verschiebung kom:aen nicht gleichzeitig an. Die weniger verschobenen 
Strahlen erscheinen sehr schnell nach der Belichtung, die starker ver- 
schobenen verweilen wegen ihrer vielfachen Absorptionen lingere Zeit im 
Gase. Diese , Diffusion“ oder ,Pseudophosphoreszenz* der Resonanz- 
strahlung, die durch die endliche GréSe der Verweilzeit des angeregten 
Zustandes des Atoms verursacht ist, wurde schon lingst® erkannt und im 


1 J. Franck, Die Naturwissenschaften 15, 236, 1927. 
2K. T. Compton, Phys. Rev. 20, 283, 1922; Phil. Mag. 45, 752, 1923; 
H. W. Webb, Phys. Rev. 24, 113, 1924. 
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Falle des Quecksilberdampfes auch experimentell nachgewiesen'. Durch ~ 


eine tbliche phosphoroskopische Anordnung kann man die Strahlen, die 
verschiedene Zeit im Resonanzgefa8 verweilten und folglich verschieden- 
artig verschoben sind, voneinander trennen und nachher spektroskopisch 
untersuchen. 

Nach den Angaben von Zemansky kann die Pseudophosphoreszenz 
der Hg-Resonanzstrahlung noch etwa nach 3.10—‘ sec (7') photographiert 
werden. Die Lebensdauer des angeregten Atoms rt ist etwa 10—‘sec. 


; : ms 
Die Zahl der wiederholten Absorptionen wird dementsprechend —, d. h. 
T 


~ 3.108. Wenn man als die giinstigste Verschiebung fiir das Hg-Atom 
133. Oe A annimmt, so muf die nach 3.10—4sec heraustretende Strah- 
lung um etwa 4.10—*A verschoben sein. Diese Verschiebung kann wahr- 
scheinlich durch -die tibliche Absorptionsmethode nachgewiesen werden. 
Bei Beschleunigung der Umdrehung des Phosphoroskops mu8 sich die 
Absorbierbarkeit der heraustretenden Resonanzstrahlung im Quecksilber- 
dampf vergréBern. 

Noch giinstiger sind wahrscheinlich die Verhaltnisse bei Na-Dampi, 
da fiir diesen 4A beinahe zehnmal gréBer ist. Unseres Wissens legen 
aber noch keine Beobachtungen iiber Pseudophosphoreszenz von Na vor. 


1L. J. Hayner, Phys. Rev. 26, 364, 1925; M. W. Zemansky, Phys. Rev. 29, 
513, 1927. 
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Berichtigung zu unserer Arbeit: 
. »Die Beziehungen zwischen Fluoreszenz 
und Phosphoreszenz in festen und fliissigen Medien?. 


7 
Von S. I. Wawilow und W.L. Lewschin in Moskau. 


(Eingegangen am 29. Juni 1927.) 


Wie Herr E. Gaviola uns brieflich? mitteilte, kann die von uns 
beobachtete Verspiitung des Leuchtens von Uranglas gegen die anregende 
Funkenstrahlung am wahrscheinlichsten durch die raumliche Ausdehnung 
des anregenden Biindels (oder des Spaltes des Phosphoroskops) vorgetiauscht 
werden. An den Grenzen des Momentanbildes des Spaltes am Kopfe des 
ausgezogenen Bildes des Nachleuchtevorganges, das im rotierenden Spiegel 
erhalten wird, summiert sich allmahlich das Licht, das den verschiedenen 
Abklingungsstufen entspricht, nur am Anfang tritt keine solche Uber- 
lagerung ein. " Dementsprechend entsteht etwa am Ende der Vergleichs- 
marken ein schwaches Maximum des Leuchtens. 

Versuche; die kiirzlich von uns angestellt wurden, bestitigen diese 
Ursache der Verspatung: bei schmileren Spalten wird némlich auch die Ver- 
spatung kleiner. Die Existenz ees dunklen Raumes im Phosphoreszenzbild 
beweist daher nur, da8 bei Uransalzen im festen Zustand Phosphoreszenz 
allein und keine Fluoreszenz stattfindet, im Gegensatz zu den anderen, 
von uns untersuchten Phosphoren. 

Die Beschreibung der anderen Ergebnisse unserer neueren Versuche 
mit einem Phosphoroskop mit rotierendem Spiegel, insbesondere die photo- 
metrische Bestimmung des Abklingungsgesetzes von Uransalzen im Inter- 
vall von 10—5 bis 10—‘ sec, behalten wir uns fiir eine spitere Mitteilung vor. 


1 §$. 1. Wawilov und W. L. Lewschin, ZS. f. Phys. 85, 920, 1926. 
2 Vgl. auch E. Gaviola und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 48, 384, 1927. 
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Zu einer Bemerkung von St.Rybar 
tuber Aufhangedrahte. 
Von J. Koenigsberger in Freiburg i. B. 
(Eingegangen am 7. Juli 1927.) 


Es werden Prioritatsfragen beziiglich der Verwendung von Wolfram-Hin- und -Viel- 
kristalldrahten zu Aufhingungen besprochen. 


Herr St. Rybar! kann fiir die von mir als Voraussetzung, nicht als 
Ergebnis meiner Messungen, betrachtete Beziehung, da fiir die Winkel- 
empfindlichkeit eines Aufhangefadens der Quotient Zugfestigkeit durch, 
Torsionsmodul maBgebend ist, die Prioritat beanspruchen auf Grund seines 
Britischen Patentes Nr. 283252, das mir leider entgangen war. Die 
weitere von mir angefiihrte, ebenfalls naheliegende, aber in diesem 
Zusammenhang auch wesentliche Bedingung, die Konstanz der Nullage, 
tritt noch hinzu. — Erginzend sei hervorgehoben, daB auf die Ver- 
wendung von Wolfram zu Aufhingedrihten schon 1912 G. C. Fink 
(ZS. £. angew. Chem. 25, 2462) hingewiesen hat, was auch in dem neuen 
Buch von H. Alterthum, Wolfram, Fortschritte in der Herstellung und 
Anwendung in den letzten Jahren, 1925, erwahnt ist. R.Ambronn hat 
dann im Jahre 1922 vor Herrn Rybar ein Deutsches Reichspatent auf 
Einkristalldrahte aus Wolfram als Aufhingedrahte eingereicht und er- 
halten. 1926 hat G. Angenheister (ZS. f£. Geophys. 2, 45, 1926) als 
erster tiber die Verwendung diinner Wolframdrihte als Aufhangedrahte 
in der Drehwage von Eétvés in einer wissenschaftlichen Zeitschrift 
berichtet. — Die Verwendung von ditmneren Drahten (damals nur aus 
Platiniridium), als urspriinglich angewandt, und damit eine Verkleinerung 
der Gehange an seiner Drehwage hat schon R. Eétvés selbst viel friiher 
bei Gelegenheit seiner Untersuchungen in den Alpen angegeben. 

Der wesentliche Inhalt meiner Untersuchung in dieser Zeitschrift 
war die Mitteilung von zahlenmiafigen Daten und waren die daraus ge- 
zogenen quantitativen Folgerungen: z. B. die fiir Aufhangungen bei Zimmer- 
temperatur wesentliche Unterscheidung des Verhaltens von Ein- und Viel- 
kristallen, insbesondere bei Wolfram, woriiber Herr Rybar nichts berichtet, 
die Folgerungen, die in Beziehung zur kristallographischen Struktur stehen, 
das verschiedene Verhalten von Wolframvielkristallen je nach der Her- 
stellung, ein dem Bauschinger-Effekt analoger Torsionseffekt, der Einflu8 


1 St. Rybar, ZS. f. Phys. 41, 794, 1927. 
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von Langsrissen, das merkwiirdige Verhalten der Quarzglasfiden, das dem 
sehr feinkérniger Metalle ihnelt usw. In seiner Veréffentlichung in den 
Arbeiten des Naturwissenschaftlichen Kongresses, Budapest 1926, hat Herr 
Rybar, soweit aus der deutschen Ubersetzung in seiner , Bemerkung“ zu 
ersehen ist, mitgeteilt, da$ im Institut fiir praktische Physik der Universitit 
Budapest seit vier Jahren Untersuchungen tiber geeignetes Material fiir 

 MeSdrahte mit Erfolg durchgefiihrt wurden, hat aber meines Wissens kein 
Ergebnis veréffentlicht, das andere Forscher wissenschaftlich oder technisch 
verwerten kénnten, auch nicht geschrieben, welches das sich besonders 
eignende Material ist. Daher kann meines Erachtens in dieser Hinsicht 
eine wissenschaftliche Prioritét von Herrn Rybar nicht beansprucht und 
auch nicht verlangt werden, daB andere Autoren unveréffentlichte Arbeiten 
kennen und beriicksichtigen. 


Freiburg i. B., Mathematisch-physikalisches Institut, Juni 1927. 
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Nachtrag zu der Mitteilung: ,,Verfarbung 
und Lumineszenz durch Becquerelstrahlen. II“'. 


Von Karl Przibram in Wien. 


(Kingegangen am 5. Juli 1927.) 


Die nunmehr als Mitteilung Nr. 203 des Institutes fiir Radium- 
forschung im Druck befindliche Untersuchung von Frl. Berta Zekert — 


hat als definitiven Wert fiir die Konstanten der van ’t Hoffschen Glei- 
chung, die fiir die Dunkelreaktion der labilsten Verfairbungszentren des 
Steinsalzes als giiltig befunden wurde, fiir 2 — 440mu C = 4900, 
B = 15,2 ergeben. Fiir das Verhiltnis 0,,0: 04.0 ergibt sich hieraus der 
Wert 1,73. Durch diese -Zahlen sind die in der im Titel genannten Mit- 
teilung (S. 841) gegebenen, emem friiheren Stadium der Untersuchung 
entnommenen Daten zu ersetzen. 


1 ZS. f..Phys. 41, 833, 1927. 


ZS. f. Physik, Band 44, Tafel 1. 
Fig. 1. 


Fig. 2a. 


Fig 2b. Fig. 2c. 


U. Gerhardt, Interferenzmikroskopische Messung .. . 


Verlag von Julius Springer in Berlin. 


a >, fh 
er we ahd Sih 
he ag, 


{ a 


Verlag von Julius Springer in 


Berlin. 


Ny 


s. 


Fig. 3. 

ee ee 

L. Myssowsky und P. Tschishow, Spuren der @-Teilchen .. . 
—— 


a 


“< Verlag von Julius Springer in Berlin. 


AN 


543 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Bemerkung zur Zerstreuung magnetischer Elektronen. 
Von W. Bothe in Charlottenburg. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Juli 1927.) 


Das magnetische Moment des Elektrons sollte einen charakteristischen Hinfluf auf 
die Zerstreuung von Kathodenstrahlen haben. 


Wollte man das magnetische Moment freier Elektronen nach der 
Stern-Gerlachschen Methode nachzuweisen versuchen, so wiirde man 
wegen der hohen Ladung des Elektrons auf sehr grofe experimentelle 
Schwierigkeiten stoBen: man brauchte ein Magnetfeld von starker In- 
homogenitat, aber kleiner (méglichst verschwindender) Feldstirke, damit 
die Aufspaltung des Elektronenstrahles von derselben GréSenordnung 
wird wie die mittlere Ablenkung. Dagegen sollte sich die Magnetisierung 
der Elektronen ohne weiteres zu erkennen geben bei ihrer Ablenkung 
durch atomare elektrische Felder. Vermége seiner Geschwindigkeit 
schafft sich hierbei das Elektron selbst ein Magnetfeld von den geforderten 
Eigenschaften. 

Ein Elektron, dessen Ladung und Ruhmasse —é¢ und w sind, und 
dessen magnetisches Moment m ein Bohrsches Magneton betrigt : 


ey (1) 
4nuuc 
trete, aus dem Unendlichen mit der Geschwindigkeit Bc kommend, in das 
Kraftfeld eines Atomkerns von der Ladung Z ein; der ,StoSparameter “ 
(Abstand des Kernes von der Anfangsbahn) sei p. Die ,Einstellung“ des 
magnetischen Moments erfolgt dann in einer der beiden Richtungen 
senkrecht zur Bahnebene. Wahlt man den Kern als Koordinatenursprung 
und die Bahnebene als wy-Ebene (7? — 2? + y*), so lauten die relati- 


vistischen Bewegungsgleichungen ?: 


d ue ‘ x Lem y | 
Bist =a); 
ah — (a? + pyle ) " et er [ (2) 
d “wy yee em x Sim 7 
= + Ze i 0. 
er — (6? + we) rt oe r 


1 Vgl. hierzu etwa W. Pauli jr., Handb. d. Phys. XXIII, 59, 1926. 
Zeitschrift fir Physik. Bd, XLIV. 27 
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Das Doppelvorzeichen tragt den beiden Méglichkeiten der Orientierung 
Rechnung. Bei einem ,natiirlichen“ Elektronenbiindel werden sich beide 
Orientierungen mit gleicher Haufigkeit einstellen. In der Folge soll 
aber nur mit dem oberen Vorzeichen gerechnet werden, d. h. das magnetische 
Moment liege in der positiven z-Richtung; es wird sich zeigen, daf 
man damit die Gesamtheit der méglichen Falle erschépft, wenn man fiir 
den StoBparameter p positive und negative Werte zuléft. Aus den 
Bewegungsgleichungen (2) soll nun die Ablenkung eines Elektrons 
berechnet werden. In der gewohnlichen Weise leitet man aus ihnen den 
Energiesatz ab, welcher m nicht enthalt und in Polarkoordinaten (r, @) 
lautet: 


ue Le he (3) 
Vi-@+rpje "  yi—#6 
Dagegen tritt an die Stelle des Flachensatzes: 
ur ZEem uc Bp 
=F (4) 


—— + =e 
Vi-—@+rpye er yi—PB 


Eliminiert man aus (3) und (4) die Zeit, so findet man: 


ar Y 


4 ¢ a 2 
ie = pos at 2 P +2 apo, 


wo zur Abkiirzung die Strecken eingefiihrt sind: 


mae pp Zem .j.——~ 
aes Ze’ = Ag ee (5) 
SchlieBlich werde als neue Variable statt r eingefiihrt 
a 
4 == — 
r 
und zur weiteren Abkiirzung gesetzt 
DONA = “Re 


Dann wird 


du 1 ae 2(1 — p? 
=] ae L. 271 — pu 4 Piao) ( 2 p uP — xu). 

Die Wurzel ist mit dem Doppelvorzeichen zu denken, d. h. die Bahn 
ist symmetrisch in bezug auf das Perihel, sie fiihrt also wieder ins Un- 
endliche. Das Perihel (Umax) ist bestimmt durch die erste positiv-reelle 


¥ 


Te ee 
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_ Nullstelle des Radikanden. Der vom Radiusvektor insgesamt iiberstrichene 


Winkel ® wird also 


R 4 
ny (7) 


= mit 


Es handelt sich nun zuniichst darum, bei vorgegebenen experimentellen 
Bedingungen (Elektronengeschwindigkeit 8, Ordnungszahl Z) den Winkel ® 
als Funktion des StoSparameters p zu ermitteln. Das Verhalten des 
Integranden und die obere Integrationsgrenze werden wesentlich bestimmt 
durch das Verhalten des Radikanden R, und dieses wieder durch den 
Wert von x. Die drei méglichen Falle sind in Fig. 1a, b, ¢ schematisch 


K 
ke> 0, klein k>0O, gro 
: ei 

dargestellt. Singular ist der Fall, da8 bei positivem x die beiden mittleren 
Nullstellen von R zusammenfallen, so daB die Kurve R(u) die w-Achse 
beriihrt (Ubergang von Fall b zu Fall c). In diesem Falle wird D = oo, 
d.h. das Elektron umkreist den Kern unendlich oft, ehe es weiterfliegt ; 
beim Durchgang durch den entsprechenden Wert von x springt die obere 
Integrationsgrenze von der kleinsten auf die gréSte positiv-reelle Null- 
stelle von R. Dabei tritt in den Integrationsbereich der Wert w = 1/x, 
bei welchem der Integrand von (7) sein Vorzeichen wechselt ; dies bedeutet, 
da8 sich in jeder Bahnhalfte vom Kern aus eine Tangente an die Bahn 
legen la8t (vgl. die schematisierten Bahntypen in Fig. 1). 

Statt einer vollstiandigen quantitativen Diskussion dieser Verhaltnisse, 
welche ziemlich weitlaufig ware’, sei hier nur das Resultat einer Aus- 


1 Unter Vernachlassigung der Relativitat hat W. M. Hicks (Proc. Roy. 
Soc. 91, 273, 1915) ausfiihrlich die Bewegung eines unmagnetischen, elektrisch 
ot = 


546 W. Bothe, i 
wertung der Gleichung (7) fiir einen experimentell verhiltnismafig leicht * 
realisierbaren Fall mitgeteilt: Kathodenstrahlen von der Geschwindigkeit i 
B = 0,3 mégen an Aluminium (Z = 13) gestreut werden. 


Setzt man 
3 
— 1s i (=) ; 
) p 


so wird mit (1), (5) und (6) 
@ = 4,00. 10-em;, 6 Sa, 10. em. 


In Fig. 2 ist der hiermit berechnete Verlauf von ® als Funktion von 
p dargestellt; positive und negative p bedeuten, da8, in der urspriinglichen 
Bahnrichtung gesehen, der Kern links bzw. rechts liegt’. Daneben ist | 
gestrichelt der entsprechende Verlauf von @ fiir unmagnetische Elektronen 
(x = 0) eingezeichnet, wie er der (nichtrelativistischen) Rutherfordschen 
Zerstreuungstheorie entspricht. Man sieht, da fiir groBe p die Magneti- 
sierung ohne Einflu® ist; fiir 
p< 10-1 dagegen ist das 
Zerstreuungsgesetz ein ganz- 
lich anderes als das Ruther- 
fordsche?. Die GréSenord- 
nung dieser kritischen Distanz 
ist fiir alle Geschwindigkeiten 
und Kernladungen dieselbe. 
In der Tat konnte nun be- 


lantiparallel\ parallel 


reits friiher aus Zerstreungs- 


Fick: versuchen geschlossen werden, 

da8 bei Kernabstiinden von 

dieser GréSenordnung die Rutherfordsche Theorie des elementaren Streu- 
prozesses versagt, wahrend sie bei gré8eren Kernabstanden sich gut bewahrt?. 
Dies ergab sich daraus, dai die beobachtete Vielfach streuung, bei welcher 


geladenen Teilchens unter dem Einflu8 eines elektrisch geladenen magnetischen 
Dipols diskutiert. Dieses Problem ist bekanntlich mit dem hier erdrterten wesentlich 
identisch. Vgl. auch W. Wessel, Ann. d. Phys. 78, 757, 1925. 

1 Es zeigt sich, dai fiir » = 0, wo das Integral in dieser Form unbestimmt 
erscheint, ein Vorzeichenwechsel der Wurzel anzunehmen ist. 

> Hierbei ist tibrigens der Relativitatseinflu8 verschwindend gering. Bemerkens- 
wert ist auch, daf ein ,,Hinfangen“ des Elektrons, wie es nach Darwins rela- 
tivistischer Streutheorie (Phil. Mag. 25, 201, 1913) fir kleine p, nimlich fiir 
A by 1 — #? eintreten sollte, unméglich wird, sobald das Elektron ein noch so 
kleines magnetisches Moment besitzt. 

3 W. Bothe, ZS. i. Phys. 18, 368, 1923. 
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es sich um sehr viele kleine Elementarablenkungen handelt, mit dem 
Rutherfordschen Elementargesetz vereinbart ist, nicht aber die Einzel- 
streuung, bei welcher die Elementarablenkungen gro8 sind. Indessen wire 
es wohl verfriiht, diesen Punkt hier weiter zu verfolgen, schon weil an- 
_ zunehmen ist, daS auch undulationsmechanische Griinde bei den Ab- 
-weichungen von den klassischen Verhiltnissen hineinspielen. 

Die Fig. 2 ist unsymmetrisch; dies bedeutet aber nicht eine un- 
symmetrische Zerstreuung. Man muB nimlich annehmen, da ein Elektron, 
welches eimal parallel oder antiparallel zum magnetischen Eigenfeld 
eingestellt ist, diese Einstellung bei Anderungen des Feldes unter allen 
Umstinden beibehalt (es sei denn vielleicht, da8 man unstetige Anderungen 
der Feldrichtung zulaft); man kann also geradezu zwei Arten von Elek- 
_ tronen unterscheiden, ,parallele“ und ,antiparallele“, die nicht ineinander 
_iibergehen kiénnen. Nun bedeutet aber unsere Annahme ,m || + 2“, dab 
fiir positive p die Elektronen parallel, fiir negative p antiparallel ein- 
gestellt sind. Daher gibt die rechte Hilfte der Fig. 2 das Ablenkungs- 
gesetz fiir parallele, die linke fiir antiparallele Elektronen; fiir jede der 
beiden Arten ist das Ablenkungsgesetz symmetrisch’. Die Unterschiede 
liegen bei experimentell leicht zugiinglichen Streuwinkeln. Der Streu- 
winkel @ (Winkel zwischen Anfangs- und Endrichtung) ist namlich: 


@—@O+n. 
Die Richtungsverteilung, d. h. die Raumwinkeldichte ng der gestreuten 
Elektronen ist gegeben durch die Funktion 
ee a") 
"6 = sn@ | dO 


Sie wurde (ungefihr) graphisch ermittelt und ist in Fig. 3 wieder- 
gegeben. Besonders charakteristisch ist das Auftreten einer Verteilungs- 
kante bei antiparallelen Elektronen, nimlich bei @ = 55°; dies entspricht 
der Stelle, wo ® ais Funktion von p durch ein Extremum geht (Bb = — 4,1; 
Fig. 2). Die Lage dieser Kante hangt von den Versuchsbedingungen in der 


1 Die Permanenz der Hinstellung fiihrt zu einem Bedenken beziiglich der obigen 
Rechnung, soweit sie den Bahntypus c der Fig. 1 betrifft (p zwischen 0 und der 
Unendlichkeitsstelle fiir ®). Diese Bahnen haben einen riickliufigen Teil, auf dem 
das magnetische Eigenfeld sich umkehrt. In den Umkehrpunkten ist die Hinstellung 
unbestimmt; klappt hier das Elektron ebenfalls um, so ist die Rechnung falsch. Je- 
doch bleibt in jedem Falle ein Unterschied zwischen den beiden Ablenkungsgesetzen. 
Diese Schwierigkeit rithrt natiirlich daher, dafi die Kigenbewegung des Elektrons 
quantenmechanisch, seine Ablenkung aber klassisch gerechnet wurde. 
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Weise ab, daS sie mit zunehmender Elektronengeschwindigkeit und ab- 


nehmender Ordnungszahl sich nach kleineren Streuwinkeln verschiebt. 
Bei der Zerstreuung eines natiirlichen Elektronenbiindels, welches 
gleich viel parallele und antiparallele Elektronen enthalt, werden sich die 
beiden entsprechenden Verteilungsgesetze iiberlagern. In einer gegebenen 
Streurichtung wird dann die 
t t\n6 eine Einstellung starker ver- 
treten sein als die andere; 


Z man kann also durch Streuung 
ann— 


parallel |? arate} 


ein Elektronenbiindel in bezug 
auf eine der beiden Elektronen- 


arten anreichern (am witk- 


. a samsten wohl, indem man dicht 


7000 80 60 4 20 0 20 40 60 80 700° 
Fig. 3. 


an der obenerwihnten Ver- 
teilungskante in der Streu- 
strahlung ausblendet). Laft man ein solches angereichertes Bimdel 
dann zum zweiten Mal streuen, so sollte man verschiedene Richtungsver- 
teilungen erhalten, je nach der Richtung der ersten Streuung. 

Diese Betrachtungen wollen weniger als strenge Folgerungen der 
Theorie aufgefaft werden (hierzu wire die bisher noch wenig entwickelte 
Undulationsmechanik des Kreiselelektrons unerlaBlich), denn als Frage- 
stellungen fiir das Experiment. 


Charlottenburg, Juni 1927. 
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Uber den Einflu& schwacher Magnetfelder auf den 


- Polarisationszustand des von Wasserstoff-Kanalstrahlen 


ausgesandten Lichtes. 
Von H. Rausch y. Traubenberg und §. Levy in Prag. 
Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 4. Juli 1927.) 


Der Polarisationszustand des von Wasserstoff{-Kanalstrahlen ausgesandten Lichtes in 

schwachen Magnetfeldern wurde in verschiedenen Zuordnungen von Strahl-, Feld- 

und Visionsrichtung untersucht. Es ergab sich dabei: Drehung der Polarisations- 

ebene, Depolarisation bzw. Auftreten von Polarisation. Durch eine besondere An- 

ordnung des Feldes lieB sich die zeitliche Anpassung des Polarisationszustandes 

beobachten. Unsere Resuitate stehen in guter Ubereinstimmung mit den bei polari- 
sierter Resonanzfluoreszenz gefundenen. 


I. Die Beeinflu8barkeit des Polarisationszustandes der Serienlinie Hz 
des von Wasserstoff-Kanalstrahlen ausgesandten Lichtes durch schwache 
magnetische Felder wurde von H. Rausch v. Traubenberg fest- 
gestellt und in zwei vorliufigen Mitteilungen! bekanntgegeben. 

Seitdem wurde die Untersuchung mit verbesserten Hilfsmitteln fort- 
gesetzt?; ein Teil der vorliegenden Arbeit bildet den Inhalt der Prager 
Dissertation von S. Levy. 

Es wurde jetzt mit Hilfe eines Interferenzpolariskops subjektiv 
beobachtet. Zur Untersuchung kamen alle méglichen Kombinationen der 
Visions-, Feld- und Kanalstrahlenrichtungen. Dabei hat sich, um die 
Resultate vorwegzunehmen, folgendes Verhalten des Polarisationszustandes 
im magnetischen Felde gezeigt: : 

1. Visionsrichtung zusammenfallend mit der Feldrichtung, beide 
senkrecht zur Kanalstrahlrichtung: es wird eine Drehung der Polari- 
sationsebene beobachtet, welche mit steigendem Felde wiachst; gleich- 
zeitig tritt Depolarisation auf. 

2. Visions-, Feld- und Kanalstrahlrichtung stehen senkrecht zuein- 
ander: Depolarisation, aber keine Drehung. 

3. Visionsrichtung zusammenfallend mit der Kanalstrahlrichtung: 
ohne Magnetfeld ist keine Polarisation vorhanden, im transversalen Magnet- 
feld tritt Polarisation auf. 

4. Kanalstrahlrichtung zusammenfallend mit der Feldrichtung, Visions- 


richtung senkrecht dazu: keine Eimwirkung. 


1 H. Rausch v. Traubenberg, Naturw. 10, 791, 1922; 12, 112, 1924. 
2Derselbe, ebenda 14, 936, 1926. 
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5. Die unter 1. angegebene Drehung und unter 1. und 2. erwahnte 
Depolarisation verschwinden, nachdem der Kanalstrahl aus dem Felde 
getreten ist und eine gewisse Strecke zuriickgelegt hat; der primire 
Polarisationszustand stellt sich also der GroSe und Richtung nach all- 
miahlich wieder her. 

Es sei hier bemerkt, daS das jetzt von uns beobachtete Verbalten 
der Polarisation sich nicht in Ubereinstimmung befindet mit den Resul- 
taten der beiden ersten zitierten vorliufigen Mitteilungen. Die damals 
angegebene Zuordnung von Strahl-, Visions- und Feldrichtung entspricht 
den Fallen 2 und 4. Obgleich bei diesen Untersuchungen eine Beein- 
fluBbarkeit der Polarisation durch schwache Magnetfelder hervorging, ist 
das Resultat offenbar durch nicht beriicksichtigte Komponenten der Streu- 
felder im Falle 4 (Mitteilung I) verfilscht worden. Fir die Diskrepanz 


mit den Resultaten im Falle 2 (Mitteilung IJ) kénnen ebenfalls Streu-. 


felder und die Unsicherheit der damals benutzten MeSeinrichtung — Spektral- 
apparat mit vorgeschaltetem Nicol — mafgebend gewesen sein; allerdings 
ist es nicht véllig ausgeschlossen, daf im Falle 2 sehr geringe Drehungen 
(jedenfalls viel kleiner als 30°) aufgetreten sind, die sich aber mit der 
jetzt benutzten Polarisationsmethode nicht mehr nachweisen lie8en. 

Il. Versuchsanordnung und Beobachtungsmethode. Bei 
allen Versuchen wurde die Wiensche Durchstrémungsmethode benutzt ; 
im Entladungsraum herrschte derselbe Druck wie im Beobachtungsraum. 
Zur Verwendung kam elektrolytisch entwickelter Wasserstoff. Als Pumpe 
diente eine Cenco-Highvac-Olpumpe. Zur Erregung der Réhren (es waren 
deren drei — fiir verschiedene Anvisierungsrichtungen und Feldkombina- 
tionen) diente ein Induktor mit einem Gasturbinenunterbrecher von 
Reiniger, Gebbert & Schall. 

Das Magnetfeld wurde bei den Versuchen 1 bis 4 durch zwei par- 
allele Spulen von je 6 cm Durchmesser erzeugt und war im eigentlichen 
Beobachtungsraum homogen. Seine Ausmessung erfolgte mit einer Probe- 
spule und einem bekannten Vergleichsfeld. Auf die Kompensation des 
Erdfeldes wurde verzichtet, weil dieses nur eine zu vernachlassigende 
Wirkung haben konnte. 

Sowohl die Drehung der Polarisationsebene als auch der Polari- 
sationsgrad, P = is wurden mit Hilfe des von uns beschriebenen 

pt FL 


Polariskops? beobachtet. Das Licht des Kanalstrahls wurde unter Vor- 


1H. Rausch v. Traubenberg und §. Levy, Phys. ZS..28, 763, 1927. 


ct~ 


3 


% 


- 


Uber den Einflu8 schwacher Maenetfelder auf den Polarisationszustand usw. 5Dd1 


ing emes fir Hs bzw. H, durchlissigen Flissigkeitsfilters! mit 


einem Kondensor unscharf auf dem Keil des Polariskops abgebildet (eine 


_ unscharfe Abbildung bedeutet ein breites Gesichtsfeld). Der Polarisations- 


grad wurde in iiblicher Weise durch Kompensation mit einer Glasplatte 


-gemessen. Die Lage der Polarisationsebene ergab sich aus dem Ver- 


_ schwinden der Interferenzstreifen: ,Nullstellung“. 


Bei kleiner Intensitét und kleinem Polarisationsgrad verschwinden 
die Streifen vor Erreichung der Nullstellung; es wurde deswegen zwei- 
mal am Teilkreise der Glasplatte bzw. des Polariskops abgelesen, beim 


_ Verschwinden und Wiederauftauchen der Streifen?. 


Um kleine Polarisationsgrade bei kleiner Lichtstirke, wo das Inter- 
ferenzbild nicht mehr wahrnehmbar war, feststellen und messen zu kénnen, 


~ wurde der Umstand benutzt, da die physiologische Reizschwelle des Auges 


eine ziemlich scharfe ist. Einer bestimmten Intensitét bei nicht zu 
miidem Auge entspricht immer derselbe Polarisationsgrad, welcher an den 
Interferenzstreifen gerade noch erkennbar ist. Nun kann man durch eine 
passende Neigung der Glasplatte einen urspriinglich zu kleinen Polarisations- 
grad so weit steigern, daf die Streifen gerade erkennbar werden. Die Ein- 
fallsebene der Glasplatte falle dabei mit der Polarisationsebene der Emission 
zusammen, der Einfallswinkel sei g,. Man stelle jetzt die EKinfallsebene 
der Platte senkrecht zur Polarisationsebene ein und bestimme den Ein- 
fallswinkel @,, bei welchem nach Aufheben der urspriinglichen Polarisation 
die von der Glasplatte herriihrende gerade sichtbar wird. Aus diesen 
beiden Winkeln laBt sich der Polarisationsgrad folgendermafen berechnen. 


Nach den Fresnelschen Formeln ist das Verhiltnis der in bezug auf die 
_Einfallsebene senkrechten Komponente zur parallelen nach dem Durch- 


gang einer Glasplatte, wenn E,/E, das unbekannte Verhiltnis der ur- 
spriinglichen Amplituden bedeutet, einmal 


D, Hye 
das andere Mal 
— == E, cos? (5 — Yo) 


y, — der Brechungswinkel — ist aus dem Einfallswinkel und dem Brechungs- 


index zu berechnen. 


1 Firma Meister Lucius hat uns die dazu notwendigen Farbstoffe freundlichst 


kostenlos zur Verfiigung gestellt. 
2 Siehe z. B. E. Gaviola und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 24, 24, 1924. 
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Da beide Messungen bei derselben Lichtintensitit unmittelbar hinter- 


einander durchgefiihrt werden, so mtissen die beiden Ausdriicke einander ~ 


gleich sein, weil sie beide denselben Polarisationsgrad charakterisieren — 
nimlich denjenigen, welcher gerade erkennbar ist. Aus dem Gleich- 
setzen der Ausdriicke folgt 
4) __ £08" (Pp = ts) 

608" (p, — 44) 
cos” (p, — 41) — 008" (Pa — Aa) 
cos? (p, — 41) + 608? (Py — Ya) 


Bei der Ermittlung der Polarisationsebene bei kleinem Polarisations- 


und der Polarisationsgrad P = 


grad wurde ebenfalls diese Vorpolarisation benutzt: es wurden in diesem . 


Falle zwei aufeinander senkrechte Einstellungen der Glasplatte gesucht, 
welche den gréften Unterschied der Platteeinstellungen bei der Vor- 
polarisation erforderten. Ubrigens wurde die Vorpolarisation bei unseren 
Versuchen nur in wenigen Fallen angewendet; in den meisten Fallen 
war die Helligkeit ausreichend, um ohne Vorpolarisation auskommen zu 
kénnen ’. 

Ill. Versuchsergebnisse. Die Versuche 1 bis 3 sind mit 
einer etwa 30 cm langen und 3 cm weiten Réhre durchgefiihrt worden; 
4cm hinter der Siebkathode wurden zwei Fenster aus planparallelem 


Glas zur Vermeidung der Polarisation durch Brechung an der Réhren- 


wand angebracht. 


1. Visionsrichtung fallt mit der Feldrichtung zusammen; beide sind 
senkrecht zur Kanalstrahlrichtung. 


Schon bei etwa 2 Gau8 ist eine Drehung der Polarisationsebene | 


wahrnehmbar. Der Drehungssinn ist derselbe wie bei dem Faraday- 
effekt: beim Anvisieren in der Richtung der magnetischen Kraftlinien 
erfolgt die Drehung nach rechts. Da8 die Drehung jedoch nicht als 
gewoéhnlicher Faradayeffekt anzusehen ist, folgt aus folgenden Versuchen. 

Hinter der Rohre wurde ein metallischer Spiegel angebracht, welcher 
das nach vorn gehende Licht zuriickreflektierte. Auf diese Weise mute 
dieser Teil der zur Beobachtung gelangenden Strahlung einen durch- 
schnittlich dreimal so grofen Weg im magnetischen Felde zuriicklegen, 
wie die direkt von der Réhre kommende Emission. Ware die Drehung 
etwa proportional dem Lichtwege, wie bei der Faradaydrehung, so miiBte 


1 Kine ahnliche Methode hat Bernard Lyot benutzt (Revue d'Optique 1926, 


Nr. 3): er setzt dem zu untersuchenden Lichte solches hinzu, welches an geneigten 
Platten polarisiert ist. 
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dadurch eine merkliche VergréSerung der Drehung hervorgerufen werden; 
eine VergréSerung der Drehung bei Anwendung des Spiegels wurde je- 
doch nicht beobachtet. 

Die Drehung wichst mit steigendem Felde und nihert sich einem 
Grenzwert von etwa 30° (Fig. 1). Bei derselben Feldstirke ist die 


_ Drehung bei H,, kleiner als bei Hg*. + 
409 : - 
| 
35} cl — 
30 =]— 5 s=——>- 8 
° e ° x 
25 = — ae 
x x 
20 xo = 1. 
x x 
Ey “<1 acti * tee 2 Sees 
10 ~ — 
x 
5 —s> 
x 
(4) | | 


4 8 2 6 20 2 2 32 3 4O 44 WS S2GaquB 
Fig. 1. Drehung der Polarisationsebene als Funktion des Magnetfeldes. 
X fiir H,, ausgezogen: theoretische Kurve. 
© fur H; 
bei 0,12 mm Druck und 1,7 mm Spannung. 
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Fig. 2. Drehung der Polarisationsebene bei verschiedenen Drucken p und Spannungen V fiir Hp. 
I V = 8,0 mm p = 0,05 mm 
Le ll, pi—n0;12 
Ill. V = 0,6 p = 0,17 
IVS Vi = 0)25 Die 020 


Die Drehung ist stark druckabhangig; mit steigendem Drucke nimmt 
die Drehung ab (Fig. 2). 

Der Einfluf der Spannung allein auf die GréBe der Drehung lief 
sich bei unserer Anordnung leider schwer feststellen: durch VergréSerung 


* Tis sei hier bemerkt, daf bei unseren Versuchen der Polarisationsgrad ohne 
Magnetfeld fir Hg immer grofer war, als der fir Hg: durchschnittlich 13 °j9 
bei Hg, 11%) bei Ha. 
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des Primirstroms im Induktor konnte nur eine geringe Steigerung der 
Spannung bei konstantem Drucke erreicht werden, und das auch nur bei 
kleinen Spannungen (groBen Drucken). Doch zeigte sich, daf mit stei- 
gender Spannung — wachsender Geschwindigkeit der Kanalstrahlen — 


- Berne 


eine Verkleinerung der Drehung stattfindet. Jeder Wert der Tabelle 1 — 


wurde aus zwélf Messungen ermittelt. 


Tabellel. Druck = 0,29 mm. 
rr 


Spannung in Volt | Drehung ger Flere Ae 
| 
pie 750 L333 
H, $= 19Gant | 1200 | 11,25 
oie 650 oe 
A a 1050 | 8.6 


Mit der Drehung der Polarisationsebene ist eme Depolarisation ver- 
bunden. Im steigenden Felde fallt der Polarisationsgrad asymptotisch 


uf > an Nae a 


a ae | 
Wa Sieh (6 © 20 924" 28 SARS Gu ee HE ees, 52 Goulb 


Fig. 3. Polarisationsgrad im longitudinalen Magnetfeld fiir Hp. 
© beobachtet bei p = 0,12mm und V = 1,7mm, ausgezogen: theoretische Kurve. 


zu Null. Bei gréBerem Drucke ist die Einwirkung des Feldes, ebenso 
wie bei der Drehung der Polarisationsebene, geringer. 

2. Visionsrichtung und Feldrichtung stehen senkrecht zueinander 
und zur Kanalstrahlrichtung. 

Es wurde in diesem Falle nur Depolarisation beobachtet (keine 
Drehung). Der Polarisationsgrad, der anfanglich 13% betrug, strebte 
mit steigendem Felde nicht dem Werte 0, sondern einem endlichen Werte 
von etwa 5 % zu. 

3. Feldrichtung und Kanalstrahlrichtung fallen zusammen; Visions- 
richtung steht senkrecht dazu: 

Das Magnetfeld beeinfluBte den Polarisationszustand gar nicht. 

4, Visionsrichtung und Kanalstrahlrichtung fallen zusammen: Diese 
Versuche wurden mit einer Réhre mit kurzem Ansatz hinter der Sieb- 
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: 

_kathode ausgefiihrt; der Ansatz war mit einem planen Fenster ab- 

_geschlossen. Das Licht des Kanalstrahlpinsels gelangte mit zur Beob- 
achtung. Aus diesem Grunde muBte auch der Pinsel sich im Felde 

_ befinden, welches die Entladung selbst beeinflubte ; daher konnten sekundiire 
_Erscheinungen eine Rolle spielen. 

- Ohne Feld war naturgemi8 keine Polarisation wahrnehmbar. Im 
transversalen Magnetfeld von etwa 80 Gau8 jedoch trat jetzt eine Polari- 
sation von ungefahr 3 % auf. 

; 5. Versuche iiber die zeitliche Anpassung des Polarisationszustandes 

an das Feld. 

| Alle oben beschriebenen Versuche sind in ausgedehnten homogenen 

_ Magnetfeldern ausgefiihrt worden: das Gesichtsfeld war dementsprechend 
gro8 und homogen, und die Beobachtung verhiltnismiSig bequem und 


510% 20 25 30 35 W 45 50 35 60 65 70GQUG 
Fig. 4. Polarisationsgrad im transversalen Felde fiir Hp. 

© beobachtet bei p = 0,12mm und V = 1,7 mm, ausgezogen: theoretische Kurve. 
zuverlassig. Die im Folgenden beschriebenen Versuche erfordern eine 
unstetige Anderung der Feldrichtung; deswegen muSte man sich bei 
Beobachtung auf ein kleines Gesichtsfeld beschrinken. Dieser Umstand 
erhéhte bedeutend die Schwierigkeit der Messungen und erniedrigte dem- 
entsprechend ihre Genauigkeit. Aber gerade diese Versuche sind von 
besonderem Interesse: es zeigt sich hier die zeitliche Anpassung des 
Polarisationszustandes an das Magnetfeld ?. 

Der vertikal verlaufende Kanalstrahl wurde jetzt durch ein Magnet- 
feld geleitet, welches unstetig seine Richtung wechselte. Das Feld 
wurde, wie Fig. 5 zeigt, durch zwei parallele von gleichgerichteten 
Strémen durchflossene Drahte erzeugt?. Falls das Feld im oberen, der 
Kathode zugewandten Gebiete G, z. B. eine von Nord nach Siid ver- 


1 Siehe auch EK. Fermi und F. Rasetti, ZS.f. Phys. 38, 246, 1925. 
2 Die beiden Drahte liegen in einer zum Papier senkrechten Ebene, was 
in der Figur nicht zum Ausdruck kommt. 
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laufende Richtung hatte, bekam es im unteren Gebiete G, die entgegen- 7 
gesetzte Richtung. 

Die Driahte hatten einen Abstand von 0,35cm. Da der Durchmesser 
des Kanalstrahls fast gleich dem Abstand zwischen den Drahten war, 
verliefen Teile des Strahles in gréBerer Nahe der beiden Drahte; hier 
erfolet der Anstieg des Feldes wesentlich steiler als in der Mitte. Deshalb 
wurde mit einer durchschnittlichen Feldstarke gerechnet; Fig. 6 stellt 
diese durchschnittliche Feldstarke, und zwar die horizontale Komponente, 
welche allein nach dem Vorhergehenden fiir die Drehung der Polarisations- 
ebene mabgebend ist, als Funktion des Abstandes von den Drahten dar. 
Die Inhomogenitat des Feldes spielt bei unseren zunichst orientierenden 


Messungen keine allzu grofe Rolle; wesentlich ist dagegen, daf im den 
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Fig. 5. Fig. 6. Fig. 7. 


Gebieten G, und G, entgegengesetzt gerichtete Felder herrschen, die in 
bezug auf die Drahte dem absoluten Betrage nach symmetrisch liegen. 

Die Gebiete G, und G, wurden nun mit einem lichtstarken Kondensor 
(Trioplan F': 1:3) auf das Polariskop scharf abgebildet. In der Bild- 
ebene wurde eine Glasskale befestigt, so da8 das Gesichtsfeld des 
Polariskops in verschiedene Zonen geteilt wurde, wie Fig. 7 zeigt. 

Das Bild des Drahtes teilte das Gesichtsfeld in die zwei Gebiete on 
und G,. Die einzelnen Zonen z hatten unter Beriicksichtigung der Ver- 
erdBerung folgende wahre Abstinde yom Drahte: 


Cie. 3 ey eG 
Oia 4 2,0 2,7 See mm 
Es wurde nun in den beiden Gebieten fiir jede einzelne Zone die 
Stellung des Polariskops (Winkel qm) aufgesucht, fiir welche die Inter- 
ferenzstreifen am deutlichsten auftraten, und dadurch die Richtung der 
Polarisationsebene in den einzelnen Zonen bestimmt. Die Messung war 


wegen der Kleinheit des Gesichtsfeldes, wie gesagt, auBerst mithsam. Erst 
dadurch, daS man die Messungen auSerordentlich hiaufte 1, gelang es, den 
Winkel zwischen der im Magnetfeld vorhandenen Polarisationsebene und 
der urspriinglichen Polarisationsebene des Stark-Lunelund-Effektes als 
Funktion des Abstandes von der die Gebiete trennenden Ebene EI zu 
erhalten. Wiirde sich der Polarisationszustand momentan dem Felde 
anpassen, so diiriten wir im Gebiete G, z. B. nur Rechtsdrehung erwarten, 
und zwar in einer dem Felde angemessenen GréfSe. Tatsiichlich ist das 
nicht der Fall, wie die gemessenen Werte zeigen (Fig. 8). 
Die von dem oberen Gebiete herriihrende Linksdrehung ist noch im 
Gebiete G, vorhanden und geht erst allmahlich in Rechtsdrehung iiber. 


Fig. 8. Drehung der Polarisationsebene im kombinierten Felde. 

Die Kurvenziige I wiirden den Drehungsyerlauf ergeben, falls sich der Polarisationszustand in 
voller Gr68e momentan dem Felde anpassen wiirde; dabei wurde bei diesen Kurvenstiicken der 
Drehungswinkel als Funktion des Feldes der Kurve Fig. 1 entnommen (fiir H,). 
© beobachtet fiir Hg bei p = 0,11 und V = 2,00 mm. Uber die Kurve II siehe spater. 


Diese Versuche wurden noch in einer etwas anderen Weise an- 
gestellt, indem das Feld unter Verwendung eines Zusatzfeldes im Gebiete 
 G, verstirkt, im Gebiete G, auf Null, oder auch umgekehrt, gebracht 
wurde. 

Zu diesem Zwecke wurde eine kleine Spule in der Nahe der Drahte 
-auBerhalb der Roéhre angebracht. Im Gebiete G, addierten sich die 
Felder von der Spule und von den Drahten, im Gebiete G, subtrahierten 
sich dieselben. Wir machten zunichst das Gebiet G, durch geeignete 
Wahl von Stromrichtung und Stromstirke feldfrei; dies wurde daran 
-erkannt, daS die Drehung der Polarisationsebene in diesem Gebiet an- 


| 1 Um einseitige Fehler zu beseitigen, wurde in jeder Mefreihe das Magnet- 
~feld kommutiert. 
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nahernd verschwand. Im Gebiete G, wurde dann ein allmahliches An- ~ 
steigen der Drehung beobachtet. Kommutierte man jetzt den Spulenstrom, 
so wurde das Gebiet G, feldfrei, der Kanalstrahl trat also jetzt aus einem 
felderfiillten Raum in einen feldfreien ein. Hier wurde ein allmiahliches 
»Abklingen* der Drehung beobachtet. 

Da8 auch der Polarisationsgrad, der im Felde verkleinert erscheint, 
sich im feldfreien Raume wieder erholt, wurde mit der eben beschriebenen 
Versuchsanordnung qualitativ festgelegt. Eine quantitative Beobachtung 
dieses Verhaltens ist bei den kleinen Gesichtsfeldern auSerst schwierig 
und unsicher; es erscheint aber gerechtfertigt, anzunehmen, daf der 
Polarisationsgrad sich im selben MaSe herstellt, wie die Drehung im 
feldfreien Raume authort. | 

IV. Theoretische Diskussion der Resultate. Die hier be- 
schriebenen Ergebnisse zeigen eine auffallende Ahnlichkeit mit den von 
Wood-Ellet und Hanle bei der magnetischen Beeinflussung der 
Resonanzstrahlung festgestellten Tatsachen’. Es liegt daher nahe, die 
von W. Hanle diesen Erscheinungen gegebene Deutung auf unseren Fall 
anzuwenden. 

Wahrend bei der Resonanzstrahlung die durch polarisiertes Licht 
angeregten Atome die Quelle der polarisierten Strahlung darstellen, 
miissen wir in unserem Falle die etwa durch StéSe zum teilweise pola- 
risierten Leuchten angeregten Kanalstrahltrager als Quelle der Emission 
betrachten. Die Versuche von Stark und Lunelund, sowie von Weig1? 
legen es nahe, da das polarisierte Leuchten im wesentlichen der bewegten 
Intensitiét zuzuschreiben ist. Indessen, wie wir spiter sehen werden, ist 
die Frage, ob auch die ruhende Intensitat polarisiertes Licht aussendet, 
nur im Falle 5 von Bedeutung. 

Im folgenden legen wir nach dem Vorgang von Hanle eine rein 
klassische Behandlungsweise zugrunde, betrachten also die leuchtenden 
Atome als lineare gedimpfte Oszillatoren und fassen zunichst die bewegte 
Intensitaét allein ins Auge. Um der Bewegung der Oszillatoren in iiber- 
sichtlicher Weise Rechnung zu tragen, gehen wir vom Falle 5 aus, bei 
welchem der Kanalstrahl aus einem linksdrehenden Feld plitzlich in ein 
rechtsdrehendes eintrat; wir nehmen dabei an, daf die Felder homogen 
sind und voneinander durch eine Ebene scharf getrennt sind. Der Fall 1, 
bei welchem der Kanalstrahl in einem einzigen homogenen, praktisch 


1 Siehe W. Hanle, Ergebnisse der exakten Naturwiss. 4, 214, 1925, daselbst 
auch Literaturnachweis. 


2 A. Weigl, Ann. d. Phys. 92, 11, Weir 
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~unendlich ausgedehnten Felde verliuft, la8t sich dann als Spezialfall aus 
dem vorliegenden Falle ableiten. 


A. Zweientgegengesetzt gerichtete Felder. Der Kanalstrahl 


tritt (Fig. 9) aus dem unendlich ausgedehnten Gebiet G,, in welchem die 
_ Feldstirke — § herrscht, in das Gebiet G,, in welchem das Feld + § 
~ vorhanden ist, ein. Das Licht an der Stelle B beim Anvisieren in der 
_ Richtung der Kraftlinien besteht aus der Emission folgender Oszillatoren: 


erstens derjenigen, die im Gebiete G,, zweitens, die im Gebiete G, ent- 
standen sind. Im magnetischen Felde unterliegen die Oszillatoren der 


_ Larmorprizessionsbewegung. Die Drehgeschwindigkeit dieser Bewe- 


gung ist 1 


i 


D 


2 mec 


und mége bei Linksdrehung negativ, bei Rechtsdrehung positiv gerechnet 


werden. Die Schwingungsrichtung der Oszillatoren wird somit einen 


Winkel ~ mit der urspriinglichen Richtung der Stark-Lunelund-Polari- 


Fig. 10. 


sation bilden, welcher proportional der Larmordrehgeschwindigkeit Z 
und der Zeit ¢ ist, wahrend welcher sich der Oszillator in den ent- 
sprechenden Magnetfeldern aufhalt. Ein Oszillator, welcher in A ent- 
standen ist, wird einen Winkel w, mit der urspriinglichen Richtung beim 
Erreichen der Ebene EF bilden, welcher gegeben ist durch 


= —L-(), 


v bedeutet dabei die Kanalstrahlgeschwindigkeit, x die Entfernung des 
Entstehungsortes von der Stelle B. 
Derselbe Oszillator wird auf seinem weiteren Wege von E bis B 


eine Drehung 1 
Wo See L as 


erfahren. Die Gesamtdrehung wird somit 


v=u+%=—-1(——). 


v 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLIV. 33° 
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lund-Polarisation. 
OP sei die zunichst noch unbestimmte Richtung der Polarisations- 
ebene in B, sie bilde einen Winkel m mit OA. OD sei die Richtung 


und die Amplitude der um den Winkel p gedrehten Oszillatoren. Diese ; 


b | 


Amplitude sei zur Zeit t — 0 gleich 1, dann ist sie zur Zeit t = = : 


x 
gleich e a (k die Dampfungskonstante); ihre Projektion auf die 
Richtung OP ist 


x 
—k- x — 2 
OL =0D cos gp — 4) =. *'v cos (p +L ~ *) 
Vv 
Die Intensitait in der Ebene O P, die von allen aus dem Gebiete G, 
stammenden Oszillatoren herriihrt, ist dann gegeben durch 


—2k= —21 
=e "cost (p +L = *) de 


v 
l 


Analog berechnet sich die Intensitat der im Gebiete G, entstandenen 
Oszillatoren zu 


J few 2 ( To \a 
== ” eos — = a 
9 .00) =) Ox 


Um nun die Richtung der resultierenden Polarisationsebene 0 P zu 
finden, suchen wir denjenigen Wert von gq, fiir welchen 
: ; ; J, +I, = J(g) 
ein Maximum ist. 
Dieser Wert geniigt der Gleichung 


J'(g) == ((). 
Daraus berechnet sich 
1 
Deo he a cos (==) 
tg2q = as (1) 
1 
bio: a. (- =) 
v 
B. Unendlich ausgedehntes einfaches Feld. Diesen Fall 
bekommen wir aus (1), indem wir 7 — oo setzen. Formel (1) geht 
dann in 


L 1 L 
tg 21g) — ie bzw. go = 5 arctg = (2) 


vu 


In Fig. 10 bedeutet OA die Schwingungsrichtung der Stark - Lune- : 


ok mh | ene « Ait ee 


: 


ik e 
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liber. Dieser Ausdruck ist identisch mit dem von W. Hanle, G. Breit! 
und V. v. Keussler? berechneten. 


C. Polarisationsgrad im ausgedehnten longitudinalen 
Felde. Bedeutet P, den Polarisationsgrad ohne Magnetfeld, so ist er 
im Felde 
P, = P, cos (2 9), (3) 
wo @ die Drehung der Polarisationsebene bedeutet und aus (2) zu be- 
rechnen ist. Dieser Ausdruck ist identisch mit dem von Breit und 
v. Keussler und Wentzel (1. c.) angegebenen 


ig 
ie 
| ao 
/ ia i? 
D. Polarisationsgrad im ausgedehnten transversalen 
Felde, Visionsrichtung senkrecht zu § und vw. Hier ist 


P,(2 ‘a = 


i . 
TL? 
2 + a3 (2 — Pi) 


(4) 


In diesen beiden Fallen wirkt das Feld also depolarisierend. 


E. Die Visionsrichtung fallt mit der Richtung der Kanal- 
strahlen zusammen. 
Ohne Feld ist keine Polarisation vorhanden; im Felde dagegen 
L? 
Pe 
| hese 


L? 
21 — Fe = O—F,) 


Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit den theore- 
tischen. Eine Uberschlagsrechnung ergibt, da8 man schon fir eine 
Beobachtungsstelle, welche etwa 3 cm von der Trennungsebene / entfernt 


ist, den Subtrahenden bzw. den Summanden im Zihler und Nenner gegen 


L bzw. gegen k vernachlissigen kann, falls man fiir v etwa 5. 107 cm/sec 
und fiir & den von W. Wien gefundenen Wert 3.10’sec~1 in die 
Formel (1) einsetzt; fiir gréBere k-Werte (siehe weiter) ist die Vernach- 


lassigung schon auf kleineren Strecken berechtigt. 


1G. Breit, Journ. Opt. Soc. 10, 439, 1925. 
2 V.v.Keussler, Phys. ZS. 27, 313—316, 1926; Ann. d. Phys. 82, 793, 1927. 


38 * 


562 H. Rausch v. Traubenberg und S. Levy, 


In der Fig. 1 ist die ausgezogene Kurve . « 


= Faret = 


als Funktion des Feldes § konstruiert, indem der Parameter & aus den — 
experimentellen Werten der zehn ersten Punkte durch ito . 


ee Laan. ln 


gewonnen wurde. 

In diesem Falle des unendlich ausgedehnten einfachen Feldes, wo. 
unsere Formel in die fiir Resonanzstrahlung giiltige iibergeht, sollte sich 
die bewegte Intensitét genau so verhalten wie die ruhende. 

Die theoretische Kurve fallt bis etwa 20 Gauf mit der expen 
mentellen gut zusammen; weiter verliuit sie oberhalb der experimentellen. , 
Wahrend die theoretische bei 45° sattigt, scheint die beobachtete den 
Wert 30° nicht zu iibersteigen, 

Die in der Fig. 2 zutage tretende Druckabhingigkeit der Drehung 
der Polarisationsebene aufert sich bei Anwendung der Formel (2) in 
folgender Abhingigkeit der Konstante k von Druck und Spannung. 


Tabelle 2. 
Druck Spannung Konstante 
mm mm kK. 107 sec 
0,28 0,25 31 
H 0,17 0,65 | 26 
v4 0,10 2,0 18 
0,07 6,0 16 
| 0,30 0,2 25 
0,18 0,6 15 
H , , 
e 0,12 Ly 12 
0,07 6,0 10 


Wir sehen, daB bei einem Druck von 0,07mm die Dampfungs- 
konstante noch einen etwa dreimal gréferen Wert besitzt, als bei den 
Wienschen Versuchen im Hochvakuum. 

Es legt somit nahe, aufer der natiirlichen Dampfung eine ,Sto8- 
dampfung* anzunehmen. Wir setzen k = w+ 6, wobei « die ,natiir- 
liche* Dampfungskonstante und 6 die druckabhingige, durch die Licht- 
stérung bedingte Konstante bedeutet. Nach den von W. Wien entwickelten 
Anschauungen kénnen wir 4, = a als mittlere freie Weglange der 
Lichtstérung deuten und haben somit in den vorliegenden Versuchen 
einen neuen Weg zur Bestimmung dieser GriéfSe bei Kanalstrablen. 
Fir Hy, ist bei einem Druck von 0,12mm und einer Spannung von 


us 
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-1,7mm = 7500 Volt, & = 12.107 sec— (s. Tabelle 2) und 26 = 18.10"sec; 
es wird somit 4, = 0,28cm, und df, Weglinge bei 0,001 mm Druck, 
= 33,6cem. Dasanacharya? findet A? — 29,lcem bei 13000 Volt, 

-entsprechend einer Geschwindigkeit » = 6.10’ cm/sec. Da nach seinen 
-Messungen 4;v annaéhernd konstant ist, wiirde sich fiir v = 5.107 A° au 

35cm ergeben, also eine gute Ubereinstimmung mit dem von uns ge- 
fundenen Werte. ‘ 

~ Fiir H, ergibt sich ahnlich 49 = 18,6 cm. 

Tabelle 1 zeigt, da8 die von Dasanacharya gefundene Beziehung 

4} v = const auch bei unseren Versuchen wenigstens annihernd zutage tritt. 

Betrachten wir jetzt die Abhingigkeit des Polarisationsgrades von 

der Feldstirke, so zeigt die nach Formel (3), 8.561 berechnete Kurve — 

Polarisationsgrad im longitudinalen Felde — gute Ubereinstimmung mit 

der experimentellen Kurve in Fig. 3, 8.554, falls man fiir & den Wert von 
12.10” zugrunde legt. 

Der im transversalen Felde nach Formel (4) berechnete Polarisations- 
grad strebt emem Grenzwert zu, welches Verhalten in der experimentellen 
Kurve auch zum Ausdruck kommt; allerdings ist hier die Einwirkung 
des Feldes etwas zu stark. 

Das von der Theorie geforderte Auftreten von Polarisation im 


Magnetfeld — Fall E — wurde von uns tatsichlich beobachtet; doch 


wurde bei diesen Versuchen auf das quantitative Verhalten wenig Gewicht 
gelegt (der von uns gefundene Wert von etwa 3% bleibt unterhalb des 
theoretisch geforderten von etwa 7%). 

Um Theorie und Experiment im Falle 5 miteinander zu vergleichen, 
wurde die Kurve II in Fig.8 nach Formel (1) berechnet; dabei wurde 
fiir & der Wert 12.107 entsprechend dem Drucke yon 0,12 mm aus der 

Tabelle 2 eingesetzt; fiir » wurde der Wert 6.10’ cm/sec angenommen. 
Das Feld war beim Versuch nicht homogen, wie bei der Ableitung der 
Formel (1) vorauszesetzt wurde, sondern hat den Verlauf, der aus der 
Fig. 6 zu ersehen ist. Da sich die Messungen, wie gesagt, sehr schwierig 
gestalteten und daher wenig genau sind, wurde bei der Berechnung auf 
die Beriicksichtigung der genauen Feldverteilung verzichtet und ein 
durchschnittlicher Wert von 5 GauS zugrunde gelegt; mit diesem Wert 
lieBen sich die ersten Punkte leidlich darstellen. Bemerkenswert ist, 
da8 der Charakter der Kurve im Gebiet des Gegenfeldes richtig wieder- 


1 Dasanacharya, Ann. d. Phys. 77, 615, 1925. Aus dieser Arbeit wurde 
auch die Kanalstrahlgeschwindigkeit in unserem Falle zu 5.107 entnommen. 
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gegeben wird: asymmetrische Verteilung der Drehung in bezug auf die 
Drahte. Der Schnitt der theoretischen Kurve mit der Abszissenachse — 
erfolet allerdings spiter als in der experimentellen. Diese Diskrepanz 
lieBe sich beheben, falls man auch der ruhenden Intensitiét polarisiertes 
Leuchten zuschreiben wiirde. . 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Der Polarisationszustand des von Wasserstoff-Kanalstrahlen aus- 


gesandten Lichtes wurde an den Serienlinien H, und Hg in schwachen 
Magnetfeldern (von etwa 1 bis 80 Gau8) verfolgt. 

2. Dabei ergab sich, je nach Zuordnung von Kanalstrahlrichtung, | 
Feld- und Visionsrichtung: Drehung der Polarisationsebene der urspriing- 
lich vorhandenen Stark-Lunelund- Polarisation, gleichzeitig Depolari- 
sation bzw. Auftreten von Polarisation. 

3. Diese Eimwirkungen des Magnetfeldes erfolgen auf meSbaren © 
Strecken des Kanalstrahlweges und zeigen somit eine zeitliche Anpassung 
des Polarisationszustandes an das Feld. 

4. Die gefundenen Erscheinungen zeigen eine weitgehende Analogie 
mit dem Verhalten der polarisierten Resonanzstrahlung in schwachen 
Magnetfeldern und erlauben eine Ubertragung der von Hanle fir diese 
Erschemungen vorgeschlagenen Deutung; die daraus sich ergebenden 


Folgerungen stehen mit unseren Versuchen in guter Ubereinstimmung. 


Prag, Physik. Institut der Deutschen Universitat, Juli 1927. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm - Institut fiir physik. Chemie und Elektrochemie.) 


Uber die Ionisationsvorgange im Wasserstoff, 
Stickstoff und Argon. 


Von Karl E. Dorsch und Hartmut Kallmann in Berlin-Dahlem. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 10, Juni 1927.) 


ElektronenstoBversuche unter Benutzung der Methode der positiven Ionenstrahl- 

analyse werden in Gemischen von Hy, Ny und A ausgefiihrt und die Reihenfolge 

der lonisierungsspannungen dieser Gase bestimmt. Der Charakter der gebildeten 

H7- und H3-lonen wird nach einer neuen Methode untersucht (Variation der 
GréBe des Lonisierungsraumes). 


Die im folgenden mitzuteilenden Versuche stellen eine Fortsetzung 
der vor eimiger Zeit in dieser Zeitschrift erschienenen Mitteilungen von 
Kallmann und Bredig iiber das gleiche Thema dar?. 


I. Die Atomionenbildung im Wasserstoff. 


In der oben zitierten Arbeit wurde gezeigt, da8 sich die Atomionen 
im Wasserstoff unmittelbar bei der gleichen Elektronenenergie bilden 
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wie die H-Ionen, und daf weiterhin offenbar schon die volle H*-Ionen- 
bildung bei dieser Energie einsetzt. Dies wurde daraus geschlossen, 
daB eine merkbare Abhingigkeit des Intensititsverhiltnisses Hj :H] von 
der Energie der ionisierenden Elektronen nicht gefunden wurde. 

1. Wir hatten nun zuniichst Versuche angestellt, die die bisherigen 
Resultate noch weiter erhirten, und die insbesondere feststellen sollten, 
wieweit das Intensitatsverhiltnis H} : Ht unabhingig von der Elektronen- 


1 H, Kallmann und M. A. Bredig, ZS. f. Phys. 48, 16, 1927; dort auch 
die gesamte Literatur. 
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energie ist. Zunichst ergaben die Versuche natiirlich wieder, daf die © 
Ht-Ionen schon unmittelbar bei der Bildungsenergie der Hj-Ionen ent-_ 
Srna Die Abhingigkeit des Intensitaétsverhaltnisses von der Elek- 
tronenspannung gibt Kurve 1 wieder. Die Abweichungen sind ganz un- 
regelmaigig. Die gréSten tiberhaupt gefundenen Abweichungen betragen 
nur wenige Prozente. Bei der Kurve 1 ist die Voltskale fiir die héheren 
Voltwerte willkiirlich verkiirzt aufgetragen. 

Zu den MeSmethoden ist zu bemerken, daS die Versuchsanordnung — 
aus den bisherigen Arbeiten gentigend genau bekannt ist, und es sei 
lediglich nochmals betont, da8 wihrend der ganzen MeSdauer der Elek- 
tronenstrom, der auf das obere Drahtnetz abflieBt und der auf die spalt- 
tragende Platte auftrifft, dauernd kontrolliert wurde und nur langsam 
mit der Elektronenbeschleunigungsspannung anwuchs. Das ionenbeschleu- 
nigende Potential im Ionisationsraum betrug nahezu O Volt. 

Aus diesen Messungen geht also hervor, da, da das Intensitits- 
verhaltnis Hj:H{ bis auf einige Prozente konstant ist, eine weitere 
Hj-Ionenbildung héchstens vom Betrage eines halben Prozents vorhanden 
sein kann. Es setzt also die volle H{-Jonenbildung gleich mit der 
H}-lonisierungsspannung ein, und eine weitere andersartige Anregung 
des Hj-Ions in merkbarem Mase (héchstens 0,5 % der gesamten Intensitit) 
scheint nicht vorhanden zu sein. Eine solche ware z. B. bei 17,9 Volt! 
oder oberhalb (lonisierung und gleichzeitige Dissoziation von H,; Bildung 
von H? und einem H-Atom) und ferner bei etwa 31,3 Volt (Bildung von 
zwei Hi-Ionen) zu erwarten gewesen. Solche Anregungen scheinen nach 
diesen Versuchen nicht mit merklicher Haufigkeit aufzutreten. 


2. Die Tatsache der schon gleich bei der Hj-Ionenbildung ein- 
setzenden H7-Ionenbildung scheint, wie schon in der friitheren Arbeit 
auseinandergesetzt wurde, nicht in einfacher Weise deutbar zu sein; denn 
aus der Ionisationsspannung des Wasserstoffatoms und der Dissoziations- 
energie des Wasserstoffmolekiils folgt fiir die Bildungsenergie der Wasser- 
stoffatomionen aus Wasserstoffmolekiilen in bekannter Weise ein Energie- 
aufwand von 17,8 Volt. Nun betragt die Ionisierungsenergie des Wasser- 
stoffmolekiilions etwa 16 Volt. Da aus den bisherigen Versuchen folgt, 
da die Atomionen bei derselben Energie entstehen wie die Molekiil- 
ionen, so fehlt fir die Bildung der Atomionen ein Energiebetrag von 
tiber 1 Volt. Es mu8 also, wenn die Dissoziationsenergie des Wasserstoff- 
molekiils richtig bestimmt ist, auf irgend eine andere Weise beim Bildungs- 


1 Vel. Erich Pietsch und Gertrud Wilcke, ZS. f. Phys. 48, 342. 1927. 


af 


Uber die Ionisationsvorgiinge im Wasserstoff, Stickstoff und Argon. 567 


_ prozeB der Atomionen noch ein Energiebetrag hinzutreten. Man kann 


sich diesen Proze$ folgendermagen vorstellen: Die Atomionenbildung ist 
sekundirer Natur. Es ist also denkbar, da8 sich zunichst Molekiil- 
ionen bilden und diese nicht schon beim gewéhnlichen ZusammenstoB 
mit einem neutralen Molekiil in Wasserstoffatome und Atomionen zer- 
fallen, sondern erst dann zerfallen kénnen,, wenn ihnen bei einem solchen 
Zusammensto{ auf irgend eine Weise ein bestimmter Energiebetrag zu- 
geftthrt wird. Zum Beispiel durch eine chemische Reaktion durch Zu- 
sammensto§ mit Molekiilen oder durch Umwandlung etwa vorhandener 


_ kinetischer Energie in Reaktionsenergie. Im letzteren Falle miiSten 


die Molekiilionen betrachtliche kinetische Energie besitzen (vgl. die Dis- 
kussion dieser Frage in der voraufgegangenen Arbeit von Kallmann 
und Bredig). 

Wir haben diese Frage hier im einzelnen gepriift. Zunachst haben 
wir untersucht, ob die Bildung von H}-Atomionen aus Hj-Ionen etwa 
durch eine chemische Reaktion hervorgerufen wird, indem namlich die 
H3-Ionen mit Wasserstoffmolekiilen zusammenstoSen und nach dem 
hypothetischen Schema: H; + H, = H, + Ht reagieren. Wenn dies der 
Fall wire, miiS8te die Atomionisationsbildung ganz anders verlaufen, 
wenn man zu dem Wasserstoff Argon hinzutut. Denn mit einem Edelgas 
kann eine dem obigen Schema analoge Reaktion nicht vor sich gehen. 

Nun haben aber schon Hognes und Lunn gefunden, da8 die Atom- 
ionenbildung steigt, wenn man dem Wasserstoff ein Edelgas (Helium) 
hinzufiigt. Also die Zugabe eines Edelgases wirkt genau so auf das 
Intensitaétsverhaltnis H; ; H], wie eine Vermehrung des Wasserstoffdrucks. 
Es wire aber méglich, daf diese durch Edelgaszusatz vermehrte Atom- 
ionenbildung erst bei héheren Elektronenenergien einsetzt. Wir haben 
daher mit Argonzusatz dieselben Versuche wie unter 1. wiederholt. Man 
findet eine Zunahme der Hj-Jonenintensitét bei Argonzusatz, und das 
Intensitétsverhaltnis Hj:H* ist véllig unabhangig von der Elektronen- 
energie. Hin Beispiel einer solchen Argonwasserstoffmessung zeigt 
Fig. 2. Nach diesen Versuchen erscheint es als ausgeschlossen, dai der 
fehlende Energiebetrag bei der H}-Bildung durch eine chemische Reaktion 
geliefert wird. 

3. Da also keine chemische Reaktion zur H}-Bildung fiihrt, und 
da die kinetische Energie der H3-Ionen im Jonisationsraum sicher nur 
sehr klein ist, so kénnen die bisherigen Messungen der H{- Bildung mit 
den Messungen der Dissoziationsenergie des Wasserstoffmolekils tber- 
haupt nur dann in Einklang gebracht werden, wenn man annimmt, daf 
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die H*-lonenbildung iiberhaupt nicht in dem ganzen Jonisationsraum » 
stattfindet, sondern nur unmittelbar in der Nahe der Oberflache der spalt- 
tragenden Platte. Hier kann der Prozef z. B. infolge des Durchgrifts 
des grofen ionenbeschleunigenden Feldes vor sich gehen; eventuell auch 
infolge einer chemischen Reaktion an der Oberflache. Hiergegen spricht 
allerdings die auch bei Edelgasen gefundene Druckabhingigkeit der 
Hj-Ionenbildung. 
Wir haben diese Frage dadurch zu entscheiden versucht, daS wir 
die Tiefe des Ionisationsraumes variiert haben (d.h. den Abstand zwischen 


| 
. 


Drahtnetz und Platte). Man hat dann zu erwarten, dafi die VergréSerung 
des Ionisationsraumes etwa so wirkt, wie eine Druck- 
vermehrung. Also sekundir und tertiair gebildete Ionen | 
miissen in ihrer relativen Intensitaét ansteigen, wenn 


ihre Bildung tiberhaupt im Ionisationsraum vor sich 
geht. Waren aber die H;}-Ionen aus den H3-Ionen 
nun in unmittelbarer Nahe der Plattenoberflache ge- 
bildet, so hatte man zu erwarten, daf das Intensitits- — 


verhiltnis H}: H} im wesentlichen unabhaingig von 


der GréBe des lonisationsraumes ist, obwohl es eine 
gewisse Druckabhingigkeit zeigt. Die Variation der 


Tiefe des [onisationsraumes kann man also genau so 


wie die Druckvariation zur Bestimmung des Cha- 
rakters der gebildeten Ionen benutzen. 


0 
1% 1 17 18 79Volt 
Fig. 2. Fir den Fall, daé aber die Hj-Ionen erst durch 


die H*-lIonen gebildet werden (tertiare Ionen), kénnte 
bei gentigend hohen Drucken das Intensitiétsverhaltnis H}:H{ auch nur 
sehr wenig vom Druck abhangen und dementsprechend auch bei einer 
VergréBerung des Jonisationsraumes auch nur sehr wenig zunehmen. 

Um diese Méglichkeit auszuschalten, haben wir nicht nur bei einem 
Druck gemessen, sondern die ganze Druckabhingigkeitskurve einmal mit 
einem sehr kleinen Jonisationsraum, und dann ein zweites Mal mit einem 
etwa fiinfmal gréSeren Ionisationsraum aufgenommen. Wenn also die 
H¥-lIonen im ganzen Jonisationsraum entstehen, so mu8 ihre relative 
Intensitaét bei Veranderung der GréSe des Ionisationsraumes wenigstens 
in einem gewissen Druckgebiet (solange die tertiiren Ionen noch nicht 
zu intensiv sind) ansteigen. Die Versuche zeigten aber, daB das Inten- 
sitiitsverhiltnis Hz: H," tiber das gesamte untersuchte Druckgebiet unab- 
hangig von der GréBe des Ionisationsraumes war. Diese Versuche sind 
im den Kurven 8, 3a, 4 und 4a abgebildet. Die Kurven in Fig. 8 
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_ geben die Messungen in einem Jonisationsraum von 1 cm Hohe wieder, 

die Kurven in Fig. 4 die Messungen in einem etwa fiinfmal eroBeren. 
In den Abbildungen 3a und 4a stellen die Kurven die tatsichlich 

gemessenen Intensititen dar, die bloB des Raumes wegen in geeigneter 


| 


| 
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Fig. 5a. 


Weise verkleinert sind. Die Kurven der Figuren 3 und 4 geben die 
Intensitatsverhalinisse H}:H{ und Hj:Hj an. Die Werte des ersten 
Verhaltnisses sind auf der linken Seite der Figuren eingetragen, die 
Werte des letzten auf der rechten Seite der Figuren. 


Man sieht deutlich, da8 die Ausbeute an Hi mit der VergréSerung des 
Tonisationsraumes stark angestiegen ist. (Etwa auf den dreifachen Wert.) 
Dagegen ist das Verhaltnis Hj: Hy konstant unabhingig von der Gréfe 
des Ionisationsraumes. Wir haben die Messung so vorgenommen, daf wir 
yom kleinen Ionisationsraum zum grofen iibergingen und dann nochmals 
zuriick zum kleinen Ionisationsraum. Wir erhielten dann bei der letzten 


570 - Karl EB. Dorsch und Hartmut Kallmann, 


Messung wieder die urspriinglichen Werte. Diese Messungen zeigen 
genau so wie die Messungen der Druckabhingigkeit, dab die Hy-Ionen 
nicht primar im Ionisationsraum gebildet sein kénnen; der ProzeB 
kann aber auch nicht so verlaufen, daS’ Hy; und Hj sekundar im 
Ionisationsraume gebildet werden, denn dann miifte das Verhaltnis 
H;:H; konstant sein. Aber auch eine sekundire H;-Bildung im 
Tonisationsraum und eine tertiére H}-Bildung (H{ + H, — H3) scheint 
mit den Messungen nicht vertraglich zu sein, da sich dann wenigstens 
bei den kleinsten Drucken eine Abhingigkeit des Verhaltnisses Hj : H{ 
von der Tiefe des Ionisationsraumes hitte zeigen miissen. 


Da nun bei einem bestimmten Druck, bei dem eine Druckvermeh- 
rung zwar ein Anwachsen der relativen Hj-Intensitaét herbeifiihrte, eine 
VergréBerung des Jonisationsraumes keine Anderung des Intensitiits- 
verhaltnisses Hj: Hy bewirkte, so kann man aus dem Anstieg der rela- 
tiven H}-Intensitat- mit dem Druck nicht mehr auf eine sekundire Hj- 
Bildung im IJonisatiosraum schhefen; man mu vielmehr annehmen, daf 
die Bildung der Hf-Atomionen in der Tat nur dicht in der Nahe des 
Spaltes und der spalttragenden Platte vor sich geht. 


Damit ist dann der oben gekennzeichnete Widerspruch geniigend 
geklart; denn, wie schon oben erwahnt, kann natiirlich in der Nahe der 
Platte bzw. im Spalt der Zerfall des Hj-Ions unter Energiezufuhr vor 
sich gehen. Welcher spezielle Vorgang diese Energiezufuhr bedingt, ob 
allein der Durchgriff des grofen ionenbeschleunigenden Feldes oder auch 
eine chemische Reaktion an der Wand, kann aus den Versuchen nicht 
geschlossen werden. 


Da also unsere Messungen zeigen, daf die H}-Jonen sehr wohl im 
Ionisationsraum entstehen, die Hj-Ionen aber. nicht, so folgt daraus 
weiter, daB die Hj-Ionen direkt aus den Hj-Ionen gebildet werden (etwa 
nach dem Schema H; + H, = H} + H) und nicht aus den H}-Ionen. 


Man gewinnt also nach den Versuchen folgendes Bild von den 
Ionisationsvorgaéngen im Wasserstoff: Elektronen von einer Geschwindig- 
keit von etwa 16 Volt bilden primar Wasserstoffmolekiilionen. Weitere 
primire Prozesse finden in merklicher Haufigkeit nicht statt (weniger 
als 0,5 %), wenigstens in einem Spannungsbereich bis zu 40, 50 Volt. 
Sekundér kommen folgende beiden Prozesse vor: Hj bildet Hi offenbar 
durch Reaktion mit neutralen H,-Molekiilen. Ferner zerfallt Ht in 
Hj- und H-Atome. Dieser letztere sekundare Prozef geht aber nur 
unter weiterer Zufuhr eines bestimmten Energiebetrages vor sich. 
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Il. Uber die Tonisierungsspannung des Wasserstofts 
und Stickstoffs. 


Wir haben nun noch Versuche unternommen, bei denen wir die 
Tonisierungsenergie von Wasserstoff, Stickstoff und Argon miteinander 
_ verglichen haben. Die Jonisierungsspannung dieser Gase wird im all- 
gemeinen dadurch bestimmt, dafi man die Differenz der Jonisierungs- 
spannung gegen Helium mift, weil bekanntlich die Angaben des Volt- 
meters wegen kleiner Kontaktpotentiale nicht mit der wahren Elektronen- 
beschleunigungsspannung tibereinstimmen. 

Unsere Messungen geben nun die Jonisierungsspannung von Wasser- 
stoff und Stickstoff gegen Argon gemessen an. Da nun die I[onisie- 
rungsspannung des Argons aus optischen Messungen ziemlich genau 
ermittelt ist’, geben unsere Messungen einen neuen unabhangigen Bezugs- 
punkt fiir die Ionisierungsspannung von Wasserstoff und Stickstoff. Bei 
einer genauen Durchfiihrung einer solchen Messung ist es vielleicht von 
Vorteil, da die Ionisierungsspannung von Argon und Wasserstoff und 
Stickstoff verhaltnismafig nahe beiemander liegt. 

Unsere Versuchsergebnisse sind in den Kurven 5 und 6 dar- 
gestellt. Es zeigte sich, da$ die Reihenfolge der Ionisierungsspannungen 
die folgende ist: Argon, Stickstoff, Wasserstoff. Und zwar liegen Stick- 
stoff und Wasserstoff sehr nahe beieinander, héchstens 0,5 Volt von- 
einander entfernt, wihrend Argon vom Stickstoff etwa 1 Volt entfernt 
ist. Fir Argon und Wasserstoff betragt die Differenz etwa 1 bis 1,5 Volt, 
ohne da wir auf die genaue Gréfe dieser Differenz schon bei dieser 
Arbeit besonderen Wert legen. 

Wir haben nicht nur die in den Fig. 5 bis 6 wiedergegebenen 
Messungen angestellt, sondern haben die Messungen bei den verschiedensten 
Druckverhiltnissen vorgenommen, haben auch gelegentlich mit allen drei 
Gasen gleichzeitig gemessen, ohne daf ein anderes Resultat heraus- 
gekommen wire. Es zeigte sich stets, da der Wasserstoff erst spater 
jonisiert wurde als der Stickstoff; auch dann, wenn sehr viel mehr Wasser- 
stoff als Stickstoff in der Apparatur war. Die Wasserstoffkurve tiber- 
schnitt dann die Stickstoffkurve oft schon 1 Volt hinter der Ionisie- 
rungsspannung des Stickstoffis. Ganz analog waren die Versuche an 
Argon-Stickstoff und Argon-Wasserstoff. 

Aus den neuesten optischen Messungen ergibt sich nun fiir die Ioni- 
sierungsspannung des Argons etwa 15,6 Volt. Dann folgt also fiir die 


1K. W. Meissner, ZS. f. Phys. 40, 839, 1926. 
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Ionisierungsspannung des Stickstoffs etwa 16,5 Volt. Fiir die Tonisierungs- ~ 


spannung des Wasserstoffs 16,5 Volt. oder etwas mehr. Der Wert fiir 
Wasserstoff scheint nach diesen Messungen etwas héher zu sein, als der 
bisher angegebene nach den Messungen von Smyth, Hogness und Lunn. 

Auf alle Falle folgt aus diesen Messungen erneut, da8 die Loni- 


sierungsspannung des Wasserstoffs nahe bei 16 Volt, und zwar etwas — 


hoher liegt. 
An diese Messungen ist folgende Betrachtung zu kniipfen: Burrau 
hat neuerdings das Wasserstoffmolektlion gemaf der Wellenmechanik 


et 
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berechnet. Er findet fiir die Energie, die zur Zerspaltung des unangeregten 
Wasserstofimolekiilions in zwei Atomionen und ein Elektron fiihrt, den 
Wert 16,1 Volt und fiir D;y, die Dissoziationsenergie des Wasserstoff- 
molekiilions in ein neutrales Atom und in ein Atomion, den Wert 
2,6 Volt. Dabei sind J4 (lonisierungsenergie des Wasserstoffatoms), 
D;y und J; (lonisierungsenergie des Molekiilions) durch folgende Be- 
ziehung miteinander verbunden: J y+ D;,,—=J yy, also 13,52 + D; y—=16,1. 
Bezeichnet ferner Dyy die Dissoziationsenergie des neutralen Wasser- 
stoffmolekiils in zwei neutrale Wasserstoffatome und Jy, die Ioni- 
sierungsenergie des neutralen Wasserstoffmolektils zu einem Wasserstoff- 
molekiilion, so gilt bekanntlich folgende Beziehung: 


Inu + Isu = 2.54 + Dyw. 
Da nun Dy» ziemlich sicher gleich 4,3 Volt ist, so folgt fiir Jyy unter 
Benutzung des Burrauschen Wertes fiir Jzy gleich 16,1 Volt 15,2 Volt. 
Die gefundene Jonisierungsspannung liegt also, wie wir von neuem zeigen 
konnten, sicher erheblich héher iiber diesem theoretischen Wert. (Der 
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von Smyth angegebene Mittelwert betrug 16 Volt.) Also auch hoher als 
der theoretische Wert. Burrau erklarte hierzu, daB diese Diskrepanz 
vielleicht so zu verstehen sei, daB bei der primiren Ionisation durch 
Elektronen gar nicht in bezug auf die Kernschwingung unangeregte 
Molekiilionen gebildet werden, sondern nur Molekiilionen gebildet werden, 
bei denen schon ein oder zwei Schwingungsquanten angeregt sind. Eine 
solche Deutung scheint uns durchaus méglich zu sein, zumal man in den 
Bandenspektren Abnliches gefunden hat. Dort treten nimlich in der 
Tat gewisse Linien (Uberginge), die zu bestimmten Schwingungsquanten- 
zustinden ftihren, nicht auf, obwohl diese Schwingungsquanten bei anderen 
Ubergingen (also von anderen Anfangszustiinden) sehr wohl angeregt 
werden. Im vorliegenden Falle wiirde das also heiSen, da8 nur Wasser- 
stoffmolekiilionen gebildet werden, deren Schwingungsquantenenergie etwa 
1 Volt betragt?. 

Danach ginge also die Anregung so vor sich, daS stets nur 
H3-Molekiilionen gebildet werden, die schon mindest 1 Volt Kern- 
schwingungsenergie besitzen. Es kénnen aber auch Hj-Lonen mit 
gréBerer Kernschwingungsenergie gebildet werden. Mehr als 2,6 Volt 
Kernschwingungsenergie nehmen die Hj-Ionen aber offenbar nicht auf, 
denn bei- dieser Energie wiirde eine weitere Dissoziation eintreten, und 
eine solche tritt nach Teil I mit merklicher Haufigkeit nicht auf. 

Auf Grund dieser Betrachtungsweise miiSte man sich also folgendes 
Bild von dem Jonisationsvorgang des Wasserstoffs machen. Die Elektronen 
erzeugen Wasserstofimolekiilionen mit schon angeregtem Kernschwingungs- 
quant im Betrage von etwa 1 Volt. Eine héhere Anregung von Kern- 
schwingungszustinden findet in merklichem Make héchstens noch bis 
zu einem Betrage von 2,6 Volt statt, da bei 2,6 Volt schon Dissoziation 


eintritt. 


Zusammenfassung. 


Es werden Versuche beschrieben, die nunmehr folgende [onisations- 
vorginge im Wasserstoff ergeben: 1. Elektronen von einer Geschwindigkeit 
von etwa 16 Volt bilden primar Wasserstoffmolekiilionen. Weitere pri- 
mare Prozesse finden in merklicher Hiufigkeit nicht statt (weniger als 
0,5 %), wenigstens in einem Spannungsbereich bis zu 40, 50 Volt. Als 
sekundire Prozesse kommen folgende beiden Prozesse vor: Hg bildet H} 
offenbar durch Reaktion mit neutralen H,-Molekiilen. Ferner zerfallt H} 


1 Anm. bei der Korrektur: Vgl. hierzu Coudon, Proc. Nat. Acad. 18, 
466, 1927. 
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in H{- und H-Atome. Dieser Proze8 geht aber, wie der Versuch zeigt, 
nur unter weiterer Zufuhr eines bestimmten Energiebetrages vor sich. _ 

2. Die Ionisierungsspannungen von Wasserstoff, Stickstoff und Argon 
werden miteinander verglichen. Es ergibt sich folgende Reihenfolge: 
Argon, Stickstoff, Wasserstoff. Setzt man fiir Argon eine lonisierungs- 
spannung von 15,6 Volt an (aus optischen Messungen gefolgert), so ergibt 


sich fiir Stickstoff ein Wert zwischen 16 und 16,5 Volt, fiir Wasserstoff. 
ein solcher von etwa 16,5 Volt. 


. Wir danken der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sowie 
dem Japanausschuf fiir die uns zur Verfiigung gestellten Hilismittel. 
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Ubergangswahrscheinlichkeiten im Lithiumatom. 
; Von B. Trumpy in Trondhbjem. 
Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen, am 24. Juni 1927). 


Ks werden die Resultate einer Untersuchung iiber Intensitit und Breite der Haupt- 
serienlinien des Lithiums in Absorption mitgeteilt. Die Sprungwahrschcinlichkeiten 
im Lithiumatom werden durch Planimetrieren der Absorptionskurven bestimmt 


und die Gesamtintensitat (a, ,) der Linien berechnet. Bei hdheren Quantenzahlen 
_ besteht eine gute Ubereinstimmung zwischen den in dieser Weise gefundenen 


Intensitaten und den von Pauli jr. nach der Schrédingerschen Methode fiir 
die Lymanserie berechneten Intensititen, bei kleinen Quantenzahlen treten kleine 
Abweichungen auf. Die Vergleichung unserer Versuchsresultate mit den kiirzlich 
von Sugiura nach Pauli ausgefiihrten Berechnungen der b,,, der Linien der 


_— Lymanserie zeigt auch bei kleinen Quantenzahlen eine recht gute Ubereinstimmung. 


1. In eimer friiheren Arbeit haben wir die Resultate einer Unter- 
suchung tiber Intensitaét und Breite der Hauptserienlinien des Natriums 
mitgeteilt und die Wahrscheinlichkeit der Quantenspriinge des Natrium- 
atoms durch Planimetrieren der (7 )-Kurven berechnet’. Nach dem Er- 
scheinen der Theorie von E. Schrédinger? ist es méglich geworden, 
die Ubergangswahrscheinlichkeiten des Wasserstoffatoms theoretisch zu 
berechnen, und wir haben unsere Versuchsresultate fiir die Na-Hauptserie 


mit der Formel von W. Paulijr. fiir die Gesamtintensitit der Linien 


der Balmerserie verglichen und eine recht gute Ubereinstimmung ge- 


~ funden °. 


Es erschien uns von Bedeutung, die in dieser Arbeit nachgewiesenen 
GesetzmiBigkeiten der Linienbreite und Ubergangswahrscheinlichkeit 


innerhalb einer Linienserie auch bei anderen Atomen zu untersuchen, und 


wegen des stark wasserstoffahnlichen Charakters des Lithiumatoms lag 
es besonders nahe, das Lithium fiir diese Untersuchungen zu wiblen. 
Die Untersuchung:n umfassen die Linien 3 bis 11 in der Hauptserie des 
Lithiums in Absorption und es sind sowohl der maximale Absorptions- 
koeffizient (7%), als die Halbbreite 2y'’ und [nxdy fiir diese Linien 
bestimmt worden. 

Im folgenden soll eine kurze Mitteilung tiber die gewonnenen Resul- 


tate gegeben werden. 


1B. Trumpy, ZS. f. Phys. 34, 715, 1925. 
2 B. Schrédinger, Ann. d. Phys. 79, 361, 1926; 80, 489, 1926; 81, 109, 1926. 


3 B. Trumpy, ZS. f. Phys. 42, 327, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLIV. 39 
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2. Experimentelle Bedingungen. Die Methode der Unter- 
suchung ist im grofen ganzen dieselbe wie die friiher bei den Natrium- 
versuchen beschriebene, und wir weisen deshalb hier auf diese Arbeit hin. 
Es ist jedoch mit gréSeren Schwierigkeiten verbunden, das Absorptions- 
spektrum des Lithiums als das des Natriums hervorzubringen, denn die 
Temperatur im Absorptionsrohr mu8 wegen des kleinen Dampfdruckes 
des Lithiums bei den Lithiumversuchen recht hoch gehalten werden. So 
mu8 man, um einen hinreichend grofen Druck des Lithiumdampfes fiir 
die Absorption zu bekommen, die Temperatur des Absorptionsrohres auf 
ungefihr 1000° Chalten, und der Lithiumdampf ist bei dieser Temperatur 
sehr reaktiv. Dies bedingt eine sorgfaltige Auswahl des Materials im 
Absorptionsrohr und der Art des indifferenten Fremdgases, der notwendig 
dem Lithiumdampf zugesetzt werden mu8, um den Linien eine gut meb- 
bare Breite zu geben. Unter den in Frage kommenden Materialien fiir 
das Absorptionsrohr haben wir das Eisen vorgezogen. Zwar liegt die 
notwendige Temperatur bei geringer Dicke der Absorptionsschicht in 
bedenklicher Nihe des Schmelzpunktes des Eisens, aber bei Verlingerung 
der wirksamen Absorptionsschicht auf ungeféhr 50cm lat sich diese 
Gefahr vermeiden. Weiter hat das eiserne Rohr den Vorteil, in einfacher 
Weise auf die hohe Versuchstemperatur erhitzt werden zu kénnen, indem 
es als wesentlichster Widerstand im Sekundirkreis eines kleinen Trans- 
formators eingeschaltet und in dieser Weise direkt durch den Sekundir- 
strom erwarmt werden kann. 

Durch gute Isolation des Rohres kann dabei die notwendige Tem- 
peratur sehr leicht erreicht werden, und durch Anderung des Primir- 
stromes des Transformators kann diese Temperatur auch innerhalb der 
erwiinschten Grenzen variiert und wiihrend des Versuchs ganz gut konstant 
gehalten werden. 

Vor dem Beginn des Versuchs wurde das gereinigte Lithium auf 
einer durch Asbest gut isolierten hohlen Eisenschiene in das Absorptions- 
rohr gebracht. Die Offmungen des Rohres waren mit Quarzplatten ge- 
schlossen, die durch Wasserkiihlung geschiitzt waren. Unsere Natrium- 
versuche wurden mit Stickstoff als indifferentem, verbreiterndem Gas 
ausgefiihrt. Da aber Lithiumdampf den Stickstoff unter Bildung von 
Lithiumnitrid angreift, wurde bei den Lithiumversuchen Argon als in- 
differentes Gas angewandt. Das Argon wurde aus Bombensauerstoff 
durch Absorption des Sauerstoffs in Pyrogallol hergestellt. Das Rohr 
wurde immer vor dem Beginn des Verguchs ausgepumpt und spiter mit 
Argon bis auf Atmospharendruck nachgefiillt. 


* 
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Wir haben auf eine exakte B&iounne der Dichte des absorbierenden 


. | . . = . 
Damptes verzichtet, denn unsere Arbeit war auf die Bestimmung der 


Variation der Linienbreite mit wachsender Gliednummer und die Ver- 


haltnisse der verschiedenen Sprungwahrschein- 


 lichkeiten angelegt, und zu diesem Zwecke ist 


die angewandte Versuchsanordnung lefriedigend. 

Da das Hauptserienspektrum cbs Lithiums 
in Absorption unseres Wissens nicht friiher her- 
gestellt ist, geben wir in Fig. 1 ane unserer 


Aufnahmen wieder. Das Spektrum umfabt die 


Iinien 1s —4p, 1s+— 5p, ... bis|zur Serien- 
grenze S. 

3. Resultate. a) Der maximale Ab- 
sorptionskoeffizient. Der Absorptions- 


koeffizient in der Linienmitte ist durch die 
folgende Beziehung definiert: 
tm 
(1%) m — 1 | 
wo A die Wellenlinge, 7 die Linge der absor- 
| 
bierenden Schicht, J, die Intensitat i, unmittel- 
barer Nahe der Linie und J,, die Intensitat in 


der Mitte derselben ist. Es ist hietbei zu be- 
merken, dafi die experimentellen »dingungen 
eine genaue Ausmessung der Linge der absor- 
bierenden Schicht nicht gestatten, cD daf wir 
die (7 ),-Werte nur bis auf einen konstanten 
Faktor richtig angeben kénnen. In Tabelle 1 
haben wir in Spalte 2 die gefunderen (nx),- 
Werte fiir eine ausgewihlte Versuchireihe Zu- 
sammengestellt. 

Uber die Berechnung von 0,, wl py, Ver- 


eleiche unten. I. 
Die rasche Abnahme der oe erte mit 


wachsender Gliednummer in der Sete ist ein 


I 


Ss 
eS = HD) 
ls—6p 
Ils—5p 
LC 
—, ie 
Fig. 1. Hauptserienspektrum 


des Lithiums. 


Ergebnis, das in voller Ubereinstim ung mit unseren friiheren Natrium- 
versuchen steht. Doch verliuft dit Abnahme des Absorptionskoeffi- 


zienten mit wachsender Gliednummér in der Lithiumserie ein wenig 


rascher als in der Natriumserie. 


51S & y B. Trumpy, 
Tabelle 1. 
Se eee 
Linie (N*) 2v' | (10; 5, | Cy Uy 5 
ls— 4p 6,40. 10-7 15,0 .101 10 10 
ls 5p] 4,95 8,80 4,25 5,22 
1s— 6p 4,04 6,00 2,28 | 3,10 
Ls ip 3,30 4,7é 1,41 2,07 
ls—~ 8p || 2,48 4,0 0,89 | 1,33 
1s 9p || 2,05 3,20 0,59 0,89 
1s—10p 1,84 2.72 0,44 0,70 
des luleegy 1,60 2,58 0,34 0,55 
1s—12 1,38 2,10 0,24 0,38 


So sinkt (7%), von Linie Nr. 3 bis Linie Nr. 11 bis auf ungefaéhr ein 
Fimftel seines Wertes. Fig. 2 gibt graphisch den Gang der (” %)m-Werte 
mit wachsender Gliednummer wiedei. Langs der Abszisse ist die Glied- 
nummer und lings der Ordinate cer maximale Absorptionskoeffizient 
aufgetragen. 

b) Die Halbbreite. Wir hiben in der friiher zitierten Arbeit 
und auch in einer spiteren Arbeit! einiges tiber die Verbreiterung der 


fs 
be 
eg 


3) 4 a 6 7 8 9 10 11 12 
Glednummer ——> 


Fig. 2. Anderung des maxmalen Absorptionskoeffizienten 
mit wachsencer Gliednummer. 


Spektrallinien durch Wechselwirkung oder Kopplung zwischen den ab- 
sorbierenden Zentren mitgeteilt, und msere Messungen tiber den Kopplungs- 


effekt zeigten in grofen Ziigen eine recht gute Ubereinstimmung mit den 
Forderungen der Holtsmarkschen <opplungstheorie2, obwohl die Breite 


1B. Trumpy, ZS. f. Phys. 40, 594, 1996, 
2 J.Holtsmark, ebenda 84, 722, 1995, 
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der untersuchten Linien durch eine Zusammenwirkung der Lorentzschen 
_ StoBdampfung und des Kopplungseffekts gegeben war. 

So ist nach Holtsmark die Kopplungsbreite der Wurzel aus der 
Zahl der absorbierenden Atome im Kubikzentimeter proportional, und die 


von uns gefundene Abnahme der Breite der Natriumhauptserienlinien mit 


wachsender Gliednummer kann dadurch erklart werden, da8 die Resona- 
torenzahl auch mit wachsender Gliednummer abnimmt. Nach der Holts- 

markschen Theorie besteht angenihert auch fiir die durch Kopplung — 
verbreiterten Linien eine lineare Beziehung zwischen maximalem Ab- 
sorptionskoeffizienten (nx), und Produkt von Breite und Schwingungs- 
zahl der Linie 2yyv’. Eine 
solche Beziehung haben wir 
auch — mit emer kleinen Ab- 


weichung — fiir die Natrium- 


linien nachgewiesen. 


Unsere Lithiumversuche 


zeigen nun im grofen ganzen 
dasselbe Resultat wie die Na- 
triumversuche, wie ausT abelle 1 
und den Fig. 3 und 4 ersicht- 
lich ist. 

Fig. 3 zeigt die Anderung 
der Linienbreite mit wachsen- 
der Gliednummer. Lings der 
Abszisse ist die Gliednummer 


: 2) BT 6 eR AO ie 
und lings der Ordinate die Gliednummer —> 
Halbbreite in Schwingungs- Fig.3. Anderung der Linienbreite mit wachsender 


j Gliednummer. 
zahlen aufgetragen. Eine Ver- 


gleichung dieser Resultate mit den Resultaten der Natriumversuche zeigt, 
daB die Linienbreite bei Lithium ein wenig rascher als bei Natrium mit 
wachsender Gliednummer abnimmt. Wir haben friiher die Messungen von 
Fiichtbauer und Bartels! erwahnt, die eine zunehmende Breite der 
Serienlinien mit wachsender Gliednummer ergaben. Diese Messungen 
zeigten, dafi die Casiumlinie | s—5 p ungefihr 3,5 mal so breit war als 
1s--3p. Die Messungen sind aber nicht bei derselben Temperatur ausgefiihrt 
worden, indem 1 s—3 > bei einer Temperatur von 122°, 1s—5p bei 232° 
aufgenommen wurde. Nach den kiirzlich verdffentlichten Messungen tiber 


1 Ghr. Fiichtbauer und H. Bartels, ebenda 4, 337, 1921. 
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die Sattigungsdrucke der Alkalimetalle von H. Rowe? ist der Dampf- . 
druck des Casiums bei 232° ungefahr 100 mal gréBer als bei 122°. Wenn ~ 
demnach die Messungen von Fiichtbauer und Bartels auf dieselben 
Versuchsbedingungen reduziert werden sollen, mu man beriicksichtigen, 
daB 1s—5>p bei einer 100 mal gréfSeren Atomzah] ausgemessen ist. Wenn 
man annimmt, daB die Breite der Linie im wesentlichen durch den 
Kopplungseffekt gegeben ist, was wegen des kleinen angewandten Fremd- 
gasdrucks zulassig erscheint, muf bei dieser Korrektion nach der Holts- 
markschen Theorie die Breite der Linie 1s—3p mit 10 multipliziert 


-werden. Das heiSt: Unter denselben Versuchsbedingungen: demselben 
8:1077 


7 zZ 3 co) 


1) 26 
So yytt SI TOW 


Fig. 4. Beziehung zwischen dem maximalen Absorptionskoeffizienten 
und dem Produkt von Breite und Schwingungszahl. 


Fremdgasdruck und demselben Druck des absorbierenden Gases, ist 
1s—3yp ungefahr 2,5- bis 3mal so breit als 1s—5p. Dies steht im 
besten Einklang mit unseren Versuchen. 

Fig. 4 gibt die Beziehung’ zwischen dem maximalen Absorptions- 
koeffizienten und dem Produkt von Breite und Schwingungszahl wieder. 
Nach der Holtsmarkschen Theorie ist diese Beziehung eine lineare, 
was auch fiir die hdheren Serienglieder zutrifft. Bei den ersten Linien 
weichen die Punkte — wie es auch fiir die ersten Natriumlinien der Fall 
war — ein wenig von der Geraden ab; ein Umstand, der vielleicht da- 
durch erklaért werden kann, daf eine durch eine beginnende Assoziation 
hervorgebrachte verstarkte Kopplung bei héheren Konzentrationen der 
absorbierenden Zentren eintritt. Auch kann diese Abweichung dadurch 
erklart werden, da8 die Breite unserer Linien nicht ausschlieBlich durch 


1 H. Rowe, Phil. Mag. 15, 534, 1927, / 
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die Kopplung, sondern in einem’ gewissen Umfang auch durch die 
Lorentzsche StoSdampfung bestimmt wird. 

ce) Wahrscheinlichkeit der Quantenspriinge. Im neutralen 
unerregten Zustand bewegt sich im Lithiumatom das die Absorption 
veranlassende Elektron auf einer 2,-Bahn, und bei der Absorption wird 
das Elektron in eine aufere Bahn geschleudert. Die Wahrscheinlichkeit 
eines solchen Sprunges von einer inneren zu einer auberen Bahn ist nach 
Fiichtbauer!? durch folgende Beziehung definiert: 


47 
oy. = ix | hea. 


Da unsere Versuche auf eine genaue Bestimmung der Zahl N der 
absorbierenden Atome nicht angelegt waren, kénnen wir den Absolutwert 
von b;, nicht auswerten. Durch graphische Integration der mx%-Kurven 
k6nnen wir aber das Verhaltnis der Wahrscheinlichkeitsfaktoren der ver- 
schiedenen Quantenspriinge 1 s—4p, 1s—5p usw. bestimmen. 

Die Tabelle 1, Spalte 4, gibt die Faktoren c,b;, (¢, = const) fir 
die Linien 1s—4yp bis 1s—12p wieder, und ¢, ist so gewahlt worden, 
daB der Faktor c,b;, fiir die Linie 1s—4p den Wert 10 annimmt. Wie 
bei Natrium begegnet man auch bei Lithium einem mit wachsender Glied- 
nummer rasch abnehmenden Wahrscheinlichkeitsfaktor, was auch aus der 
Tabelle 1 und der Fig. 5 klar hervorgeht (ausgezogene Kurve). 

Zum Vergleich haben wir in dieser Figur auch die Resultate unserer 
Natriumversuche eingezeichnet (gestrichelte Kurve), und man sieht, daf 
die Abnahme der b;;,-Werte mit wachsender Gliednummer bei Lithium 
ein wenig rascher verlauft als bei Natrium. Neben dem b,, der erzwungenen 
Uberginge ist der Faktor a,; der spontanen Ubergange aus dem auf eren 
Zustand k in den inneren Zustand 4 aufgefiihrt. Nach Einstein? besteht 
folgende Beziehung zwischen b,;, und a;;: 

Ik o 
H% Suhr 

Die Tabelle 1, Spalte 5, gibt die so berechneten Werte der Kon- 
stante c,d; wieder, indem g;/g; in die Konstante eingefiihrt ist. Die 
nach der alten Quantentheorie ausgefiihrten Berechnungen der a;;-Werte 
bei bekanntem Atommodell von Thomas’, Bartels* und Hoyt? be- 


Dix = Ge 


1 Chr. Fiichtbauer, Phys. ZS. 21, 322, 1920. 
2 A. Einstein, Phys. ZS. 18, 121, 1917. 

3 W. Thomas, ZS. f. Phys. 24, 169, 1924. 

4 H. Bartels, ebenda $2, 415, 1925. 

5 W.G. Hoyt, Phys. Rev. 25, 174, 1925. 
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Fy ie . . . os >| 
schrinken sich auf die drei ersten Glieder einer Serie und kénnen auch | 


als nur annahernd richtig angesehen werden. Wie bekannt, ist es aber _ 


W. Pauli jr. gelungen, nach der von Schrodinger angegebenen Methode 
geschlossene Formeln fiir die Gesamtintensitat der Linien der Lyman- 
und Balmerserie zu entwickeln. 


ale | 
Uni = & aa) 


ist die Gesamtintensitat durch folgenden Ausdruck gegeben: 


97 (n 2 1)e"—1 
n(n + 1)j2"t1 ? 


In der Lymanserie 


det — 
und in der Balmerserie 


Varo Rt G-z) 


43 (n — 2)20-3 
n(n 4+ Zen +3 


ist 


Ja (3 n? — 4) (5 n? — 4). 

Nach der Veréffentlichung dieser Formeln haben wir die friiher von 
uns gemessenen @;,; fiir die Hauptserie des Natriums mit den verschiedenen 
Jn,o-Werten verglichen, was 
wegen der grofen Ahnlich- 
keit der Balmerterme mit 


den Lauftermen der Haupt- 
serie des Natriums erlaubt 
schien. Dieselbe Ahnlich- 
keit besteht nun zwischen 


der Lymanserie und der 
Hauptserie des Lithiums. 
Sie haben dieselbe Quanten- 
zahl mn des beweglichen 
Terms und die Bahnen sind 
iibrigens fiir diese Serien 


ganz analog. Da nach 
j Gm ceno)| 7077 ne hence: ‘ 
Gliedrummer —> Schrédinger die relative 
Fig. 5. Wahrscheinlichkeit der Quantenspriinge. Intensitit einer Serie von 
— Lithium, — — — Natrium, 


dem gemeinsamen Term un- 
abhangig ist, muS man erwarten, daf fiir die zwei Serien die relative 
Variation der Gesamtintensitét mit wachsender Gliednummer mindestens 
fiir die héheren Quantenzahlen in Ubereinstimmung steht. Hierunter 
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mu man die fiir die Gesamtintensitiét maSgebende GriBe Ayy,.V roit 


Jn,1 vergleichen. 


Tabelle 2. 
es 
Lithium Natrium 
nN 
| key a5? y3 kg Jy, lq vis Oy? No kg Jn, 2H 
{| beob. ber. beob. ber. 
4 10 11,45 — — 
5 5,08 5,90 10 11,30 
6 3,44 3,44 6,12 6,62 
7 2,30 26) 4,20 4,20 
8 | 1,52 1,45 2,82 2,82 
9 . 1,03 1,02 1,98 99 
10 0,81 OW%D) 1,46 1,46 
EE } 0,63 0,56 The HOO 
12 0,44 0,43 0,90 0,85 
18s} i — — 0,73 0,67 
14 | — — 0,62 0,54 


In Tabelle 2 ist dieser Vergleich durchgefiihrt worden indem die ver- 
schiedenen J, ,-Werte berechnet sind. Beide sind mit Faktoren k, und k, 


multipliziert, so daf die 
zwei Zahlen bei einer héhe- 
ren Quantenzahl (nm = 6) 
tibereinstimmen. In der- 


selben Tabelle wiederholen 
wir die friiher ausgefiihrte 
Vergleichung zwischen un- 
seren Natriumversuchen und 
der Paulischen Formel der 
Balmerserie. Wegen der Ver- 
schiedenheit im Bau des 
Wasserstoffatoms und der 
Atome der Alkatimetalle ist 
eine gute Ubereinstimmung 
zwischen den beobachteten 
und den berechneten Inten- 
sitaten bei kleinen Quanten- 
zahlen nicht zu erwarten. 
Bei kleinen Quantenzahlen 
weichen die berechneten und 
die beobachteten Intensititen 


Fig. 6. 


th ie 7p} 


u—~ 


Vergleich zwischen den von Pauli berechneten Inten- 
sitaten der Linien der Lymanserie und den beobach- 
teten Intensitaten der Hauptserienlinie des Lithiums. 


584 B. Trumpy, Ubergangswahrscheinlichkeiten im Lithiumatom. 


auch ein wenig voneinander ab, doch besteht bei héheren Quantenzahlen 
sowohl fiir Lithium als auch fiir Natrium eine recht gute Ubereinstimmung. 

Die fiir die Natriumversuche bei den héchsten Quantenzahlen auf- 
tretende kleine Abweichung kann — wie friiher erwihnt — durch eime 
Ungenauigkeit der Ausmessung dieser sehr schmalen Linien erklart werden. 

In der Fig. 6 haben wir das Produkt k, a,;v und zum Vergleich auch 
die berechnete Intensitat k,J,,, fiir Lithium als Funktion der Quanten- 
zahl m eingezeichnet (ausgezogene und gestrichelte Kurve). Die Ab- 
weichungen bei kleinen und die recht gute Ubereinstimmung bei gréSeren 
Quantenzahlen geht aus dieser Figur besonders klar hervor. 

Unsere Versuche geben direkt die b;,, es erscheint daher angebracht, 
diese Gré8en unmittelbar mit den b,;, des Wasserstoffatoms zu vergleichen. 
Dieser Vergleich muS etwas anders ausfallen als der Vergleich der ay,;, 
da in dem letzteren ein Faktor v* vorhanden ist, der verschieden ist, je 
nachdem man fiir » die Schwingungszahl der Wasserstofflinien oder der 
Alkalilinien einsetzt. Wir entnehmen der Abhandlung von Sugiura? 
die nach Pauli berechneten b;,. 


Tabelle 3. 
Ber. fiir Lymanserie 
Beob. fiir Li-Hauptserie , 
n Guo: CO == ae if 
“sk tk Vea ike 
4 10 10 
5 4,25 4,18 
6 2,28 2,42 
iG, 1,41 1,46 
8 0,89 0,96 
9 0,59 0,66 


Die Versuchsresultate zeigen bei dieser Vergleichsweise auch bei 
kleinen Quantenzahlen eine recht gute Ubereinstimmung. Sugiura hat 
auch Berechnungen tiber die kontinuierliche Absorption bei der Serien- 
grenze ausgefiihrt und ist zu sehr interessanten Resultaten gekommen. 
Wir hoffen in Verbindung mit neuen experimentellen Resultaten auf 
diese Tatsache zuriickkommen zu kénnen. 


Trondhjem, Phys. Inst. d. Techn. Hochschule, 16. Juni 1927. 


1M. Y. Sugiura, Journ. de phys. 8, 113, 1927. 
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Uber die Quantenmechanik der StoBvorgange. 
Von P. Dirae, zurzeit in Gottingen. 


(Kingegangen am 28. Juni 1927.) 


Die Wellengleichung der Quantenmechanik fiir StoBvorginge wird in Impuls- 

veranderlichen gelést. Die Streuungswahrscheinlichkeit und die Ausbeutefunktion 

ergeben sich dann durch eine Untersuchung der Singularititsstellen der Wellen- 

funktion. Die Methode, angewandt auf den Fall, wo das stofende Teilchen ab- 
sorbiert werden kann, liefert die Breite einer Absorptionslinie. 


Einleitung. Die StéBe eines Teilchens mit einem beliebigen Streu- 
kérper sind in der Quantenmechanik ausfiihrlich von Born? betrachtet 
worden, der eine Stérungstheorie gemacht hat, um in der Zeit periodische 
Loésungen der Schrédingerschen Wellengleichung zu finden. Diese 
Lésungen bestehen aus ein- und auslaufenden Wellen, deren Amplitude- 
quadrate nach den Gesetzen der Quantenmechanik gewissen Dichten von 
einfallenden bzw. zerstreuten Teilchen entsprechen und daher die Wahr- 
scheinlichkeit liefern, da# ein Teilchen in irgend einer gegebenen Weise 
zerstreut wird. 

Nach dem Bornschen Verfahren benutzt man die raumlichen Koordi- 
naten des Teilchens in der Wellengleichung, und berechnet dann die 
Lésung in diesen Verainderlichen. Es ist aber nur der Impuls des 
Teilchens, der uns interessiert, weil die Streuungswahrscheinlichkeiten 
nur diesen Impuls vor und nach dem Sto8vorgange betreffen. Es wiirde 
daher ein unmittelbareres Verfahren sein, die Wellengleichung in diesen 
Impulsverinderlichen zu lésen. Man bekommt so eine uneigentliche 
Funktion der y Veranderlichen, und eine Untersuchung ihrer Singularitits- 
stellen liefert, wie wir zeigen werden, die Ausbeutefunktion des Stob- 
vorganges. 

Die beiden Verfahren miissen natiirlich immer dieselben Endresultate 
liefern und fiir Elektronensté8e wird wahrscheinlich keines vor dem 
anderen einen groSen Vorteil haben. Man kann aber die Zerstreuung 
von Licht durch Atome als Sto8vorginge von Lichtquanten mit den 
Atomen betrachten, wenn die Intensitat des Lichtes klein ist, so daf die 
Lichtquanten als unabhingig angenommen werden kénnen, statt der 
Binstein-Boseschen Statistik zu gentigen. Fiir solche Vorginge scheint 
das p-Verfahren bequemer zu sein, weil es immer unangenehm ist, von 
den raumlichen Koordinaten eines Lichtquants zu reden, und ferner wiirde 


1 78, f. Phys. 88, 803, 1926. 
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die Polarisation der Lichtquanten in dem q-Verfahren Schwierigkeiten 
machen, weil der Polarisationswinkel nicht mit den riumlichen Koordi- 
naten, wohl aber mit den Impulskoordinaten vertauschbar ist. 

Die verallgemeinerte Schrédinger sche Wellengleichung in be- 
liebigen Veranderlichen « lautet 

Se OO = | He ot) oe) det 

wo der die Hamiltonsche Funktion darstellende Kern H(a, «’) haulig 
eine uneigentliche Funktion seiner Veranderlichen «, «’ ist, die 0 (a—o), 
0’ (% —«’) usw. enthalt. Wir erhalten eine periodische Lésung, die der 
Gesamtenergie W, entspricht, durch den Ansatz 


w (a) = 1b (0) er 227Wo tlh, 
wo uw nicht die Zeit ¢ enthalt; das gibt die seit lange in der Quantentheorie 
benutzte Eigenwertgleichung * 
Ww (a) = | H(o, a!) w(o!) dee. (1) 
$1. StoBvorgange bei einem Freiheitsgrad. Um das Prinzip 
der Methode in der einfachsten Weise zu erlautern, werden wir zuerst 
den ein-dimensionalen Fall betrachten und nur die erste Naiherung aus- 
rechnen. Ferner werden wir annehmen, da der Streukérper ein fester 
Punkt ist. Infolgedessen hat das System nur einen einzigen Freiheits- 
grad, und wir kénnen in der Gleichung (1) als Veriinderliche den Impuls p 
allein benutzen. Die Hamiltonsche Funktion ist nun 
t= 2 p +e, 
wo m die Masse des Teilchens, ¢ eine kleine Konstante, und ¢V die 


potentielle Energie zwischen dem Teilchen und dem Streukérper ist. 
Der Kern dieses H ist 


Uy 1 ' , 
App) == Ime o@ —p')+ eV (p,p’). 


Also lautet die Eigenwertgleichung (1) 


1 
Wu(P) = 57 peu(p) +8 V(p, p') u(y’) dp’ 


e 


oder 
(p3 — p?)u(p) = 2mel V(p, pup) ap’, (2) 


wo p, gleich (2mW,)'l2 ist und daher den urspriinglichen Impuls des 
Teilchens bedeutet. 


1M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 35, 581, 1926, 
Kapitel 3, Gleichung (15). 
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Nach dem Born- und Schrédingerschen Naherungsverfahren lésen 

wir diese Gleichung durch den Ansatz 
UU = Uy + €U,. 

Hier ist w, die den einfallenden Teilchen entsprechende Wellenfunktion 
und hat die Gestalt a,d(p — p,). Diese stellt eine Dichte |a,|?/h der 
Teilchen dar, wie man leicht verifizieren kann, wenn man sie in raum- 
liche Veranderliche transformiert. Die Gleichung (2) liefert nun in erster 
Niherung 


(vp —p®) (Pp) = 2m [V(p,p') uy (p') dp’ = 2ma,V(p, Py): 
die die allgemeine Lisung 
2m a,V (DP, Do) 
Dy — 2" 
hat, wo ¢’ und ce” willkiirliche Konstanten sind. Die physikalische Be- 


u,(p) = t 0 (p — po) + ¢’0(p + DB) (3) 


deutung dieser zwei Konstanten ist die, daB man einlaufende, einem 
Impuls p, oder — p, des Teilchens entsprechende Wellen mit irgend einer 
Amplitude der GréSenordnung ¢ den schon angenommenen einlaufenden 
Wellen a,0(» — p,) hinzufiigen kann. Wir suchen eine Lésung, die nur 
den einlaufenden Wellen a,0(p —p,) entspricht, und daher miissen wir 
ce’ und c” so wahlen, daS wu, nur auslaufende Wellen darstellt. Seien 
u'(p) und w'(p) Wellenfunktionen, die typische auslaufende, dem Impuls 
Py baw. —p, des Teilchens entsprechende Wellen darstellen, so mu8 u, 
die Gestalt 
u, (Pp) = yu'(p) + yw" (p) + 9(P) (4) 
haben, wo y’ und y” Konstanten sind und g(p) irgend eine fiir p gleich 
py oder — p, endlich bleibende Funktion von p ist, die ein Fourierintegral 
von Wellen und daher keine ein- oder auslaufende Wellen darstellt, weil 
die Wellenamplitude in der Unendlichkeit verschwindet. 
Wir nehmen an, daB w'(p) der Koordinatenwellenfunktion 

U(L) == 627 ia a), i 6) 

u (“) = 0 a<0 $ 
entspricht, die auslaufende Teilchen mit dem Impuls p, und der Dichte 
Eins darstellt. Es folgt 


OD) eel Ma | e—2aipelhy! (1) da 
i ‘Ia | e2mi(po—P)alh da 
0 


= th'l2/20(p, — Pp), 


| 
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(wenn man den Faktor e—%* dem Integrand hinzufiigt, um es konvergent 
zu machen und a nach Null streben la8t). Dieser Ausdruck fiir w'(p) 
gilt natiirlich nur, wenn p nicht gleich p, ist. Um die Bestimmung von 
u'(p) zu erganzen, miissen wir auch sein iiber ein kleines Gebiet p) — 
bis p, + erstrecktes Integral feststellen. Sei 


a 
Pot <a 


, d ih! I 
Dann ist a 


co 


wu! (@) = h- De Sgalee (p) dp 


Ppo—& Pota@ oo 


= Us + | + [lente uae 


Po—& Pore 
0 ean 
a See “in| | : {] e22t(p—po)alh s i ‘oa xih 
— — @é 0 , 
27 5 Py —B 2 lige 
aa OED Oats © 
a eats — cosy —isiny 
Been Sehr emipesit || | | a d H| 
- [| + |] A av tg | SY ay + at, 


wenn man 


22(p—p,)|a|/h = y 
setzt, wo oi gleich 2%70|x|/h ist und B den Wert 1 fir « > 0 und — 1 
fiir « <( 0 hat. Die in der Klammer [] stehenden Integrale verschwinden 
und es erfolgt das Resultat 
ui (0) == e? **powh (2B + ik/2m), 
das mit (5) iibereinstimmt, wenn & gleich —iza ist. Also ist 
i hile 

w' (p) a — —in8(p)—»)| (6) 
dabei soll hier und tiberall im folgenden die Bedeutung des Symbols 1/z, 
wenn es notig ist, daB es einen Sinn haben soll fiir in der Nahe von Null 
liegende Werte von 2, so erginzt werden, da8 sein tiber das kleine 
Intervall ea bis « erstrecktes Integral gleich Null ist. Also ist das 


Integral ae f(@) dz wohl bestimmt, wenn f(x) eine beliebige kontinuier- 


liche Ronkuwen von # ist und c, und ¢, positive Zahlen sind; es ist tat- 
sichlich durch — «4 


val 2 


wikis SG 
definiert. 


ei, 
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In derselben Weise beweist man, da8 die Impulswellenfunktion 


a ih’l2 t x) 
i) = ———— | | 
(p) on E =. '* (m+2)| 
der Koordinatenwellenfunktion 
u(t) == 0 mene. Wie); 
a" (2) = e—22ipo ah ae a O 


entspricht und auslaufende Teilchen vom Impuls — p, und von der Dichte 
Eins darstellt. 

Wenn wir die c’ und c" in der Gleichung (3) so wahlen, da8 sie die 
Gestalt (4) hat, dann lautet sie 


u, (p) = AEE iF: : A — 120 (Dp —»)] 


Do laos 
| : it O (p +9) 
Ss . 
Py tp ? J 
Die Koeffizienten y’ und y” haben die Werte 
a 20 MO, V (Po) Po) item 2 1G m ay V (— Pos Po) 
? =~ ine Po a. Serre Po 
und das g(p) ist 
g (p) == pe Dy V(0Po) — V (Bor¥o) L VAD Dy) — V C= Por?) 
Po Py — P Po tp 


das endlich fiir p gleich p, oder — p, bleibt. 
Die Dichte der zerstreuten Teilchen ist in erster Naherung 


ig 4a? &?m*|\a,|? 
ee ly iF = he “. a | V (— Por Po) |? 


und die Zerstreuungswahrscheinlichkeit ist daher gleich 


4 bid &2 m 
=e | V (— Py: Po) |: 


0) 


§ 2. Verallgemeinerung auf den dreidimensionalen Fall. 
Wir gehen nun zum dreidimensionalen Falle iiber und benutzen als das 
Teilchen beschreibende Verinderliche seine kinetische Energie 7’ und die 
Polarwinkel @ und @, die seine Bewegungsrichtung bestimmen. AuBSerdem 
brauchen wir im allgemeinen eine oder mehrere Veranderliche J, die den 
stationaren Zustand des Streukorpers feststellen. Statt 7’ ist es bequemer 
die Gesamteigenenergie H — 7' + H,(J) des Teilchens und Streukérpers 
zusammen zu benutzen, wo H,(J) die Energie des Streukérpers allein 
ist. Die Gesamtenergie ist dann H — E+ ¢V, wo é€V die Wechsel- 
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wirkungsenergie bedeutet. Die Eigenwertgleichung (1) fiir eine periodische 
Wellenfunktion, die der Gesamtenergie H — W, entspricht, lautet nun 
(W, — E) u (E, @, ®, J) 
=e Zy |[[VE0,o, J; £',0',0',J')u(B',O', O,, J’)sin@'d0'd®'dE’, (7) 
wenn wir zur Bequemheit die Dichtefunktion sin @ annehmen. 
Wir machen nun den Ansatz 
u =u + eu, + eu, + eu, +>, 
wo u, die einfallenden Teilchen darstellt. Wir nehmen 
u, (E, @,®, J) =a, 0, 7,9 (E — W,)d (@ — O,) 6 (® — @,)/sin @, 
an, wo @,, ®, die Richtung der einfallenden Teilchen und J, der Anfangs- 
zustand des Streukérpers ist. Fiir r>> 0 liefert die Gleichung (7) 
(W, — £) u, (£; , ®, J) 
==;((f V(E,0,®,J; E',O',®',J'u,_4(E',@',®',J')sin@'d@'d@' dE’, (8) 


was durch 
u, (E, O, DB, J) 
1 
= bee <5 +68 (W, — B)] Es {ff V(E,0,0,J; B',0',0',J.) 
tiya (B', ', ©', J’) sin @' dO d@' AE’ (9) 


fiir jedes c, geloést wird, und zwar kénnen die c, auch Funktionen von 
@, ® und J sein. Wir miissen die c, so wahlen, daf alle die u, auBer 
u, nur auslaufende Wellen darstellen. Jedes dieser wu, wird dann aus 
einer Wellenfunktion, wie (6), integriert tiber alle Richtungen @, ®, plus 
einer fiir # — W, endlich bleibenden Funktion bestehen. 

Wenn wir H = f (p) setzen, wo p nun den Impulsbetrag des 
Teilchens bedeutet, transformiert sich die typische Wellenfunktion (6), 
die nur auslaufende Wellen darstellt, in? 

1 s Os | 1 
Fyn Ia Foaln =e —ind(n,—y)], 
wo wir p, statt p, geschrieben haben, weil im gegenwiirtigen Falle das 
zerstreute Teilchen wegen der Erregungsméglichkeiten des Streukérpers 


w’ (E) == 


1 Wir benutzen hier und auch spiter die allgemeine Regel fiir eine Punkt- 
transformation @), — f(g), nach der die Wellenfunktion sich in 


7 0(Q Qs -+°) —1/> 
¥(Q = [Foe 
eX am 72 
transformiert, wo @ und o die Dichtefunktionen fiir q bzw. @ sind. Der Ausdruck 
} |w(q)|?e¢ dq ist also invariant. 
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nicht notwendig denselben Impulsbetrag wie das einfallende hat. Uns 


~ interessieren nur die Werte dieser Funktion in der Nahe der Singularitits- 
stelle H — W, oder p= p,. Daher konnen wir /f'(p,) statt f’ (p) 
schreiben, und auch 


f 
= | CN ema i E 
setzen. Ferner ist ; 
) (P, —»~p) = i (P,) ) (Wo a EF). 
Unsere typische Funktion fiir auslaufende Wellen wu’ (p) lautet also in 
der E-Veriinderlichen 


. a as 1 
ai! CEP), == wee iP ple wee i, — 2). (10) 
Also miissen die ¢, in ae in jedem Falle gleich — ia angenommen werden. 
Fiir x > 0 kénnen wir daher 


u, (E, @, D, J) — 4, Br (H, @, ®, J)| —ixd(W,—)| 


W,—H+H 


0 
setzen, und dann wird (9) 


6, (E, @, ®, J) = ae \\[ E00, 7; £0.07) u,_, (E' 0! ©, J) 
sin @'d@'d@'dE' ; 
= Ey {[[ VL,0,9,7; B,0',0',J') 
B,— (E", 0’, B,J) /(W, — £’). sn O' dO'd@d E' — 
— indy ([ V(E,0,G,7; W,,0',©',J') Ba (Wy, 7’) 
sin 0',d0',dQ' 
fir r > 1, und 
B, (4,0, ®, J) = V4L,G,9,7; W,, Oo, Do; Jo) 
fir r — 1. Damit sind die Funktionen 6, bestimmt. 

Es bleibt nur tibrig, das Verhiltnis zwischen der Dichte der Teilchen 
und der Wellenfunktion zu finden, um den Streuungskoeffizient und die 
Ausbeutefunktion festzustellen. Wir nehmen zwischen p und EH die von 
der Relativitatstheorie geforderte Beziehung an, d. h. 

pee mn ct =) Tee (E — BT), 
e = Or oe 
f= == 7 
gibt. Nun stellt w’(#) ebenso wie < (p) eine Dichte von einem Teilchen 
pro Lingeneinheit dar. Weil die Geschwindigkeit gleich c*p,/T', ist 


ist die entsprechende Anzahl pro Zeiteinheit gleich c?p,/7,. Im drei- 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLIV. 40 
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dimensionalen Falle, wenn man die Veranderlichen EL, @, W benutzt, ist 4 
dieser Ausdruck gleich der Anzahl pro Zeiteinheit und pro Raumwinkel- ~ 


einheit. Der Koeffizient von u’(E,@,@,J) in der zerstreuten Wellen- 


funktion S) é u, ist 


r=1 
Te ee 
on fh @vl*? Se BrW 9, B,J) 
peat 
Qn /T7, \tl2 
= Oa (aaa) 2 &" By (Wo; @, ®, J) 
und entspricht daher einer Anzahl 
c 4n = 
fe | a ? ji B, (Wo: ®, ®, J) ? 


Teilchen pro Zeiteinheit und pro ‘ha ee 
Wenn man w, in die Verianderlichen ,, p,, p, transformiert, gibt es? 


C2 \Ale ; 
Ug (Pes Py Pes J) == lh S dy, Jo ) (E —— W)) 0 (@ = 0) 0 (B — ®,)/ sin 0, 


ce? \tle 
=a,()" eee Ce Pa To 3 ,—B.r)8 @y— — Py) 9 (Pz —Pezo) 


DyTy\'?? 
= a ( - *) O37, 75 9 (Pz — Duo) 0 (Hy — Py.) 9 (Hz — Bz0): 


Daher stellt dieser Ausdruck fiir u, eine Dichte |a,|?p,7,/h?c? der ein- 
fallenden Teilchen dar, also eine Anzahl 

OD, ie 
nie. a7 | 
pro Zeiteinheit und pro Flacheneinheit. Die Streuungswahrscheinlichkeit 
pro Raumwinkeleinheit ist also 


4x? h? py” | 2, 8” B, (Wo, @, BJ) [?. (11) 
§ 3. Theorie der Absorptionslinien. Wir werden nun Stof- 
vorginge betrachten, bei denen das Teilchen von dem Streukérper ab- 
sorbiert und dann wieder ausgestrahlt werden kann. Dieses kann immer 
passieren, wenn das Teilchen ein Lichtquant und der Streukérper ein 
gewohnliches Atom ist, auch in gewissen Fallen, wo das Teilchen ein 
Elektron ist, wenn der Streukérper ein Ion eines Atoms ist, von dem 
gleichzeitig zwei Elektronen erregt werden kénnen. 
Mathematisch ist nun die Haupteigenschaft des Systems, daf es, 
aufer einem kontinuierlichen Streckenenergiespektrum, auch eine Reihe 


. da ioe PY 
0 


1 Vgl. die FuBnote auf S. 590. 
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_ von diskreten Energiewerten hat, die innerhalb der kontinuierlichen | 


Strecke liegen. Wir werden uns hauptsichlich fiir den Fall interessieren, 
bei dem das einfallende Teilchen ungefihr die richtige Energie hat, um 


 absorbiert zu werden. Es geniigt dann fiir die Untersuchung der Haupt- 


ziige des Vorgangs anzunehmen, da es nur einen einzigen diskreten 
Energiewert gibt, d. h. daS der Streukérper nur einen erregten Zustand 
hat, bei dem das Teilchen absorbiert wird. Wir werden diesen Zustand 
é nennen, und den entsprechenden Energiewert W,. Die Wechselwirkungs- 
energie ¢ Vhat nun, auSer den Matrizenelementen ¢ V(Z, 0, @,J; £',@’, 
®’, J’), auch Matrizenelemente ¢ V(E,@,@,J; e) und ¢ V(e; E,@, ®, J), 
die Ubergiingen zwischen dem diskreten und den kontinuierlichen Zu- 
stiinden entsprechen. Also lautet die Eigenwertgleichung (7) nun 


(W, — E)u(B, 0, @,J)—=eZy {Vf V(E, 9, @, J; E',@', 0’, J’) 
u(E',@',D',J')sn@'d@'d@' dE' 
+éV(EL,@,®@,J; e)u(e) (12) 
(W, — Wu) = eZ, ([[ VE; £0, ®,J)u(L,@, ®, J) 
sin @dOd@dE, 


wo uw (e) den Wert der Wellenfunktion fiir den erregten Zustand e bedeutet. 


Wir werden nun der Einfachheit halber annehmen, daf keiner der 
erregten Zustiinde des Streukérpers, bei denen das Teilchen uicht absorbiert 
wird, eine Rolle spielt, also da wir nur den Normalzustand und den Zu- 
stand e in Betracht ziehen miissen. (Fiir LichtquantenstéBe ist dieses 
der Fall, wenn der Zustand e der tiefste erregte Zustand des Atoms ist.) 
Die zum kontinuierlichen Spektrum gehorigen Zustaénde kénnen nun mit 
den drei Verainderlichen EL, @, ® des Teilchens allein beschrieben werden, 
und wir brauchen keine J. Um die Frage ferner zu vereinfachen, werden 
wir den den Ubergangen zwischen zwei kontinuierlichen Zustinden ent- 
sprechenden Anteil eV(HO@; E'@'@’) der Wechselwirkungsenergie 
vernachlassigen, was bedeutet, da8 keine wahren Streuungsvorginge 
stattfinden, da8 vielmehr das Teilchen nur absorbiert und dann wieder 
in eine andere Richtung ausgestrahlt wird. Diese Naherung scheint ge- 
rechtfertigt fiir LichtquantenstiBe; fiir ElektronenstiSe ist allerdings 
noch nicht genug dariiber bekannt. Die Eigenwertgleichungen (12) re- 


duzieren sich nun auf 
(W, — £E)u(L,0,®) = ¢ V(L,@,®; e)uce) (13) 
(W, — Wu @ =e || Ve; #,0,0)u(H,0,0)sin@d@dbdE. 
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Wir kénnen diese Gleichungen leicht exakt lésen. Wenn wir den 


Ausdruck sak 

u, (E, @, B) = a, 0(E — W,)6(@ — @,) 6 (® — ®,)/sin , 

fiir die einlaufenden Wellen nehmen, liefert uns die erste der Gleichungen(1 3) 
den Ausdruck 


u(E, @, ®) =u, (E, O, ®) +| -ind(W,-B)| e V(E,@,®;e)u(e) (14) 


1 
WY, 
fiir u, der sich von wu, um einen Betrag unterscheidet, der nur ausfallende 
Wellen darstellt. Setzen wir diesen Ausdruck fiir w in die zweite der 
Gleichungen (13) ein, so bekommen wir eine Gleichung die wu (é) bestimmt, 
namlich 


(W,— W.)u(e) = ea, V (¢; Wy q,P,) + eu (0) | [[V(e; H,0,®) VL, 0, ®; e) 


1 { ; 
eit — BD) sin @dO@d@dE 
=eéa,V(e; W,, ®, ®,) + ue) @—8), 

wo 

a = 6 |({|V(¢; E,O, ©)?/(W, — B).sn@dO@d@dE (18) 
und ; 

B=x2 {| |\V@; W,,0,®)?sin @d@do. (16) 
Also ist 


TO é My AE QO: Po) 
CW, — ie ae ip 
Die Streuungswahrscheinlichkeit pro Raumwinkeleinheit ist nun 
durch den Koeffizienten von [1/(W, — E)—i2d(W, — E)] in (14) 
bestimmt, ist also [vg]. den Ausdruck (11)] 
1 42°h? 
Ja? Po 
__ 4x? bh? &| VE; Wi, @, B) |? | Ve; Wy, O, ®) | 
Be (Wo — We — a)? + B 
Dieses ist das Gesetz fiir die Abhingigkeit der Streuungswahrschein- 
lichkeit von der Energie (— W,-+ Konstant) des stoBenden Teil- 
chens. In der Nahe der Absorptionslinie kinnen wir W, gleich W, in 
Vie; W,, @, ®) setzen, also den Zihler und auch die «% und B im Nenner 
von (17) als Konstanten betrachten. Wir kénnen nun die Bedeutung der 
#% und # leicht sehen. Die Energie des Teilchens, bei der die Zerstreuung 
ein Maximum wird, ist nicht durch W, = W. gegeben, sondern ist von 
diesem Wert um einen Betrag « verschoben. Der Streuungskoeffizient 
ist symmetrisch um diesen verschobenen Energiewert W, = W.+ o und 


|e V(W,, @, ®; e)u(e)/? 


(17) 


| 
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nimmt bei einer weiteren Verschiebung vom Betrag +8 den halben 


_ Maximalwert an; also ist B die Halbbreite der Absorptionslinie. 


Die Gesamtstreuungswahrscheinlichkeit ist durch das iiber alle 
Raumwinkel erstreckte Integral von (17) gegeben, also durch 
4 xh® &° B [Vie; We, @, ®,)|? 
Po CW, eee) 13, 
nach (16). Wenn wir statt monochromatischer einfallender Teilchen ein 
kontinuierliches Spektrum nehmen, dessen Dichte pro Energieeinheit, pro 
Zeiteinheit und pro Flacheneinheit gleich Eins ist, so ist die Gesamtanzahl 
der zerstreuten Teilchen pro Zeiteinheit durch das tiber W, erstreckte 
Integral von (18), d. h. durch 
2 },2 
ae 2/V'(6; We, Oy, ®,)|2 (19) 


(18) 


gegeben. 

Man kann durch eine Untersuchung von nicht periodischen Lésungen 
der Wellengleichung Emissions- und Absorptionskoeffizienten einfithren, 
Man findet dann’, da8 wenn das System im Zustand e ist, die Wahr- 
scheinlichkeit pro Zeiteinheit und pro Raumwinkeleinheit, da8 das Teilchen 
ausgestrahlt wird, gleich 

4n 


2 
iy eve W., ®, ®) |? 


ist. Das itiber alle Raumwinkel erstreckte Integral dieses Ausdrucks, das 


der Ausstrahlungskoeffizient ist (im Lichtquantenfalle ist es genau das 
Einsteinsche A), ist 


2 ; 4a 
— é|| |V(e; We, O, ®)/?sinO@dOd®d — ser B 


nach (16). Also besteht ein einfaches Verhiltnis zwischen dem Aus- 
strahlungskoeffizient oder der Abklingungszeit und der Halbbreite 8, das 
dasselbe ist wie nach der klassischen Theorie des gediimpften harmonischen 
Oszillators. Ferner findet man, daS der entsprechende Absorptions- 
koeffizient (das Einsteinsche B) gleich dem Ausdruck (19) ist, abgesehen 
yon einem Faktor h, der entsteht, weil (19) sich auf Energien statt 
Frequenzen bezieht. Daher wird die Gesamtanzahl der zerstreuten Teilchen 
richtig gegeben, wenn man blof Absorptionen und Emissionen nach den 
Einsteinschen Gesetzen annimmt. 
Géttingen, Institut fir theoretische Physik. 


1 P. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 114, 243, 1927. Anwendung des Ausdrucks (24). 
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Uber das Gibbs-Ewaldsche reziproke Gitter und den 
dazugehorigen Raum. 
Von A. L. Patterson aus Montreal (Canada). 
(Eingegangen am 23. Juli 1927.) 


In der nachfolgenden Mitteilung wird der zum Gibbs-Ewaldschen reziproken 
Gitter gehdrige reziproke Raum aus dem gewodhnlichen Raume durch eine Trans- 
formation abgeleitet, die auf dem Fourierschen Integralsatz beruht. 

Das reziproke Gitter von J. W. Gibbs* wurde zuerst von 
P. P. Ewald? angewandt, um die Auswertung von Lauediagrammen klar- 
zumachen. Die Methode ist kiirzlich von J. D. Bernal? insbesondere 
zur Indizierung von Drehkristalldiagrammen ausgearbeitet worden. 

M. v. Laue‘ benutzt den Gedanken, daS die Interferenzfunktion 
eines endlichen Kristalls als eine Gewichtsfunktion in dem Raume, der 
durch das reziproke Gitter des unendlichen Kristalls definiert ist, auf- 
gefaBt werden kann. 

Bis jetzt ist dieser reziproke Raum nur zur Darstellung von drei- 
dimensionalen periodischen, oder anniihernd periodischen Gebilden ge- 
braucht worden. In der vorlegenden Arbeit wird eine allgemeine Trans- 
formation gegeben, durch die eine beliebige Ortsfunktion in dem 
urspriinglichen Raume als Ortsfunktion in dem entsprechenden reziproken 
Raume dargestellt werden kann. 

Der reziproke Raum und das Fouriersche Integral. Be- 
trachten wir eine Funktion f(x,), die der Einfachheit halber iiberall als 
stetig und differenzierbar vorausgesetzt wird. Im Unendlichen soll sie 
verschwinden oder unabhingig von der Richtung einem konstanten Werte 


zustreben. Das Integral | if («;)da,dx,dx%, soll existieren®. Die 


Funktion F'(w,), die gegeben ist durch 


F (u) = [ffrea et Zu tide, dx, dx,, (1) 


1 Gibbs-Wilson, Vector Analysis, New York 1902. 

2 Pp. P. Ewald, ZS. f. Krist. 56, 129, 1921. Siehe auch die besonders 
schéne Beschreibung dieses Gegenstandes yon demselben Verfasser im Handb. d. 
Phys. (Geiger-Scheel) Bd. XXIV, 8.240. Berlin, Springer, 1927. 

3 J. D. Bernal, Proc. Roy. Soc. (A) 118, 117, 1926. 

4M. v. Laue, ZS. f. Krist. 64, 115, 1926. 

° Es konnen natiirlich auch allgemeinere Voraussetzungen iiber die Funk- 


tion f(a) gemacht werden. Es sei auch bemerkt, da® sie nicht reell zu sein 
braucht. 


2 Ee Ree ae 
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ist dann nichts anderes als die zur ,Frequenz“ (U,, Uy, Uz) gehorige 
»Spektraldichte*?. Wir werden sie die Amplitudenfunktion nennen. 


_ Aus (1) ist durch Entwicklung in eine Taylorsche Reihe leicht zu er- 


‘sehen, da die Funktion F(u,;) gegen eine Translation des Koordinaten- 


systems (x;) invariant ist. 
Ersetzen wir die Funktion f (#,) durch 


aS Se 


die irgend eine Ortsfunktion eines Kristalls (z. B. Streuungsvermégen) 
darstellen mége. Dann hat die entsprechende Funktion F(u,) tberall 
den Wert Null, mit Ausnahme der Punkte wu; = 22h,/a;, wo sie die 
Werte Op, hat. Der Raum der uw; ist dann der reziproke Raum, der 


hy 


+ ry 
a; (2) 


von v. Laue gebraucht worden ist; er ist 22-mal so groB8 wie der 
von Ewald benutzte. In dem zu diesem Raume gehérigen reziproken 


Gitter ist jedem Punkte ein Gewicht zugeordnet. Dieses Gewicht ist 


gleich dem Koeffizienten des n-ten Gliedes in der Fourierentwicklung 
der Funktion, die die Belastung der einzelnen Ebenen der mit (h,/n, 
h,/n, h,/n) indizierten Netzebenenschar darstellt. m ist hier der groSte 
gemeinsame Teiler der ganzen Zahlen (h,, hg, he). 

Die Transformation (1) ist dann anwendbar auf eine beliebige Funk- 
tion f (,), die die obenerwaéhnten analytischen Bedingungen erfiillt. Sie 
ist ein spezieller Fall der bekannten allgemeinen Operation W, die 
definiert ist durch das Integral 


® (uw) = Wo (a) = [ff Ku) 9 @) da, da, dz, (3) 


wo K (#;,u,;) eine Funktion der zwei Koordinatentripel ist (gewéhnlicher- 


_ weise eine orthogonale Funktion), und die Integrale iiber den ganzen 


Raum zu erstrecken sind, bzw. itiber einen Elementarbereich, falls die 
Funktionen m und K beide periodisch mit demselben Elementarbereich sind. 
Wir bezeichr.en die Funktionen im urspriinglichen Raume mit kleinen 
Buchstaben — z. B. f(w%;) —, die entsprechenden im reziproken Raume 
mit groBen — z. B. F'(u). 
Der reziproke Raum geht wieder in den urspriinglichen Raum tiber 


durch Anwendung der Transformation 


co 


(Cp ea sa | | | F (uj) 2% du, du, dus. (4) 


1 Courant-Hilbert, Methoden der mathematischen Physik 1, 89. Berlin, 
Springer, 1924. 
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(1) und (4) sind also die bekannten Reziprozitétsformeln des Fourier-" 
schen Integrals?. 


Anwendung des reziproken Raumes. Besonders interessant 
ist die Anwendung des reziproken Raumes auf Beugungsprobleme. In 
diesem Falle ist f(a;) das Streuungsvermégen, und als Gewicht im rezi- 
proken Raume ist zu setzen |F'(w,)|? statt F'(u,), wie oben?. 

Die von Ewald konstruierte ,Ausbreitungskugel“ im reziproken 
Gitter kann man ohne weiteres in den reziproken Raum iibertragen. 
Dann lat sich die abgebeugte Intensitit als eine Funktion des Gewichts 
ausdriicken, das sich an einem bestimmten Orte des reziproken Raumes 
befindet. Die Koordinaten (u,;) dieses Ortes lassen sich nach der Ewald- 
schen Konstruktion als Funktion der benutzten Wellenlange und der 
Einfalls- und Beobachtungsrichtung leicht berechnen ?. 

Wenn wir also den durch das Fouriersche Integral gewonnenen 


reziproken Raum benutzen, ist es méglich, diese Konstruktion zur Be- 
rechnung der Beugung an Kérpern von beliebiger Gestalt anzuwenden. 


Beispiel. Als Beispiel werden wir den reziproken Raum kon- 
struieren, der das Beugungsvermégen eines idealen endlichen Kristalls 
darstellt. Im Kristall sei das Beugungsvermégen 9 (z,) gegeben durch 


hy 2, 
Ne Scag a | 
e@) = BS Saye "wo — Mias << << Mya; | 6) 
cad eo 
und 
ro) (x,) == 0, Wo |x; ss M; ay. 


Hierin sind die WM; positive ganze Zahlen. Die Koeffizienten o%,, sind die 
gewobnlichen Fourierschen Koeffizienten 


a; h; rT 


If 22iD} ay 
on, = cae | | 0 (r,) e dr, a7, d7,. (6) 
0 


Wir bilden jetzt die Amplitudenfunktion P(u;), wo wir A; = u,a,; 
setzen, d. h. 


My a4 (22h; —A;) 2, 


Pe) =e =| | | eng | “ Ax,d2,dx,. (7) 


— Mi; 4; 


1 Courant-Hilbert, l.c. S. 64. 
* Man nennt | F'(u,)|? die Intensitatsfunktion. 
3 Vel. M. v. Laue, l.c. 
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Durch Auswertung dieses Integrals finden wir 


sin M; (2 uh h; c= A;) 


Pa — = > 3 On, & 4 IP Co) A)/2 (8) 


hyj=— 


Unter dem Produktzeichen caalgieten wir Nenner und Zahler mit 


7 


8 
I] sin A,/2. Wir erhalten dann 


i=1 
sin M, A; sin A,/2 
P(u,) = 
“ “Hl sin A/2 >) = ot as Oh *m Wei, — Af = App © 
sin M, A; 
Die Funktion 1 aa eae 2 ist nichts anderes als die bekannte Interferenz- 
i=l t 


funktion, die nur eR ist von der Zahl der Wiederholungen M;. Die 
Funktion unter dem Summenzeichen driickt die Beugung aus, die aus 
einem Elementarbereich allein stammt. Das Intensitatsmaximum fiir 
irgend einen ganzzahligen Punkt A; = 2h, ist dann gegeben durch 
|P|nax == 64 Mi? My M3 az a a3 | on, |?. (10) 
In unmittelbarer Nahe dieses Punktes ist der Verlauf der Intensitats- 
funktion 
sin? M, A; 


Gah, — Ay ae) 


3 

|P(A,) |? = 64 aj a a} ul 

Zum Schlu8 ist es mir eine Be rchs Pflicht, Herrn Professor 

R. O. Herzog fiir die freundliche Aufnahme in seinem Institut meinen 

besten Dank auszusprechen. Dem , National Research Council of Canada‘ 

mochte ich auch an dieser Stelle fiir die Bewilligung eines Stipendiums 
danken, das mir die Ausfiihrung dieser Arbeit erméglichte. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie. 
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Uber ultrarote Absorptionsspektra der Flussigkeiten. | 


Von E. N. Gapon in Charkow. 
(Hingegangen am 1. Juli 1927.) 


Die Untersuchungen von F. Haber! und V. Henri’ haben gezeigt, 
daB die ultravioletten Absorptionsstreifen ganze Vielfache einiger ultra- 


roter Streifen sind. Dieselben Verhaltnisse wurden auch zwischen den Ab- — 


sorptionsstreifen, die zu einer bestimmten Gegend des Spektrums gehéren, 


beobachtet. 

L. Marton® erforschte die Absorptionsspektra eimiger organischer 
Verbindungen. Die Schwingungszahl der Linien mit allerkleinsten Zahlen 
durch y, ausdriickend, kann man zur Berechnung der anderen Absorptions- 
streifen die sehr einfache Gleichung 

V;, = Ve. Yn (1) 
aufstellen, wo » eine Reihe ganzer Zahlen ist (Tabelle 1). 

Die Ubereinstimmung ist geniigend befriedigend. Fiir die theoretische 
Berechnung der Schwingungszahl der Absorptionsstreifen mu man », 
kennen. Diese GréSe kann man bestimmen, indem man von folgenden 
Uberlegungen ausgeht. 

Wenn die Molekeln eine gewisse Rotationsbewegung um das Gleich- 
gewichtszentrum vollfiihren, haben wir: 

u = 2nryv, 

wo wu die Geschwindigkeit der Molekeln, r den Radius der Bahn und y die 
Schwingungszahl bedeuten. Setzen wir voraus, da die Fliissigkeiten sich 
im korrespondierenden Zustand befinden, wobei ihre kinetische Energie 
der korrespondierenden 'Temperatur proportional ist: 

54 mu® = const. Toor; 
so erhalten wir, w durch den oben genannten Wert ersetzend, 

mv r* — const. Toor- (a) 

Andererseits haben wir nach Stefan: 

PY or = constaeine, (b) 
wo P der innere Druck der Fliissigkeit, V.,, das Molekularvolumen ist. 


Indem wir 7’,,, aus den Gleichungen (a) und (b) eliminieren, erhalten wir: 


’ myn = consh. PVeo,- (c) 


1 F. Haber, Verhandl. d. Deutsch. Phys. Ges. 18, 1121, 1911. 
* V. Henri, Verhandl. d. Opt. Inst. (russ.) 1, N 2, 1919. 
3 L. Marton, ZS. f. phys. Chemie 117, 97, 1925. 
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; Tabielle 1. 
a eee 
Benzol Toluol : o-Xylol 


n |¥.10-12beob.| ¥.10-12ber. | n | ¥.10-12beob.| v.10-12 ber. || n | ».10-12 beob.| v. 10-12 ber. 
os = = = 


ig 90,9 (90,9) aL 88,8 (88,8) 1 89,1 (89,1) 
2 LCS 1285 || 2 125:0 ae 125.6 2, 126,1 126,0 
4 176,7 181,8 4 ledssrs 177,6 4 7D 178,2 
8 252,0 257,1 Save 252,0 251,2 8 252,0 252,0 
nnn. 
m-Xylol | p-Xylol Mesitylen 


n |¥.10—-12beob.| v.10-12ber. || n | v.10-12beob.) v.10-12 ber. || m | v.10—12 beob.| 1. 10-12 ber. 
: ’ . 


1 88,5 (88,5) | 1 88,5 (88,5) || 1 90,0 (90,0) 
2 126,1 125,2 2 124,0 125,2 » 126,8 2708) 
4 fou 177,0 || 4 EFS 7 177,0 4 174,5 180,0 
8 252,0 250,3 | 8 252,0 250,3 8 252,0 254,5 
Fluorbenzol Chlorbenzol Hexan 
n |v.10-12 beob.| v.10—-12 ber. || n |v.10-12 beob.| v.10-12ber. || m | v.10-12 beob.| v. 10-12 ber. 
1 96,6 (96,6) if 96,6 (96,6) 1 88,0 (88,0) 
2 128,9 136,6 | 74 127,8 136,6 2 127,2 1244 
4 187,7 193,2 || 4 187,7 193,2 4 WBA 176,0 
8 263,5 RoraDD.O 10) 300,0 305,5 6 217,4 215,6 
|| 8 252,0 248,9 
Cyklohexan | Metbylcyklohexan Dimethylcyklohexan 


n |v.10-12beob.) v.10-12 ber. || v.10-12 beob | v.10-12ber. || m | v.10—-12 beob.| v. 10-12 ber. 


1 86,0 (86,0) 1 90,4 (90,4) ab 87,5 (87,5) 
2 126,1 121,6 2 128,9 127,8 2 128,9 123,7 
4 172,5 172,0- || 4 175,7 180,8 4 175,7 175,0 
6 220,6 210,7 8 252,0 255,7 6 220,6 214,3 
8 252,0 243,2 8 252,0 247,5 
Chloroform Propylaldehyd Isobutylaldehyd 


m |v.10-12 beob.| v.10 -12 ber. | m |v.10-12 beob.| v.10-12 ber. || m |v.10-12beob,| v.10—12 ber. 


1 72,3 (72,3) || 1) 89,8 (89,8) |) 1 88,8 (88,8) 
3) 126,1 125,2 2 131,5 127,0 2 129,3 125,6 
6| 180,9 give 4|  183,0 179,6 || 4] 183,0 177,6 
9} 220,6 216,0 6) 220,6 220,0 | 6 | 220,6 217,5 
13|  263,5 260,6 |/11}  300,0 297,8 ||8| 252,0 251,2 
7 SS A aasall Geihs 
Nach G. Jager’? ist: a 06 Ts 
ar ? 
Beor 


1G. Jager, Die Fortschritte der kinetischen Gastheorie, 8. 117—118, 1906. 
Vgl. auch BE, N. Gapon, Ukrainskyi Chemiényi Journ. 2, 321, 1926. 
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wo « den Ausdehnungskoeffizienten, B den Kompressibilititskoeffizienten 
bedeutet. Doch ist o Z'oor eine konstante Gréfe (#7, und wT, wo 7’; der 
Siedepunkt, 7', die kritische Temperatur, sind konstante GréBen). Des- — 
halb ist: . 


v 
my?r2 — const.“ . (d) 
cor 


3 
Dakine 3 ist, wo N Avogadros Zahl, r = const. i= so 


erhalten wir endgiiltig: 


‘Ys 
Ve == const: yee . (2) 
Us ae 


Praktisch ist es bequemer, bei der Priifung der Gleichung (2) das 
Molekularvolumen und den Kompressibilitatskoeffizienten nicht bei korre- 


spondierenden, sondern bei gleichen Temperaturen zu nehmen: 
Vile 
== ire / : 
Ve cons ) MB 


Diese Gleichung fiir die Schwingungszahl der Fliissigkeiten entspricht 
der Form nach vollkommen der A. Einsteinschen Gleichung fir feste 
Kérper. Die Konstante der Gleichung (3) ist gleich 0,34. 10”. 

Tabelle 2 enthilt die berechneten und gefundenen , charakteristischen “ 
Schwingungszahlen 1,. 


(3) 


Tabelle 2. 
V (20°) 6.106 ve-10-12ber. | v,.10—-12 beob. 
Benzolk eke ae 88,8 85,2 (25°, Ritzel) 88,1 88,0 
Toluollee, 4.) 2] eaeieLOG;3 75,1 (20°, Richards) 89,0 86,0 
Mesitylen . . . | 138,1 59,1 (20°, Richards) OL 90,0 
Chloroform. . . | 80,5 | 89,8 (20°, Richards) 68,2 -| 7938 
Chlorbenzol . . | 101,7 67,1 (13,39, Suchodsky) 84,6 96,6 
Hexan. . . . . | 180,6/ 117,5 (20°, Richards) | 76,2 88,0 
o-Xylol 22.9 65,6 (20°, Richards) 90,9 89,1 
m=Xylol 4 ss eeeel lou 69,5 (20°, Richards) 87,3 88,5 
p-Xylol . . . . | 123,2 71,7 (20°, Richards) 87,0 88,5 


Zum Schluf weisen wir darauf hin, da8 die Formel (3) eine empirische 
ist. Theoretisch begriindet ist Formel (2), doch kann sie nicht gepriift 


werden, weil die Werte von 8 bei korrespondierenden Temperaturen nicht 
bekannt sind. 


Charkow, Chemisches Laboratorium des Volksbildungsinstituts. 


Hexagonale Kristallstruktur des Thalliums. 
Von G. R. Levi in Mailand. 
Mit 3 Figuren. (Eingegangen am 15. Juli 1927.) 


Im Gegensatz zu Beckers Behauptungen, welche dem Thallium eine tetragonale 

Struktur zuschreiben, wird durch die iibereinstimmenden Ergebnisse von Verfasser, 

Terpstra, Asahara, Sasahara und Westenbrink bewiesen, dai Thallium eine 
hexagonale Struktur hat. 


Herr K. Becker hat in dieser Zeitschrift! kiirzlich eine Note ver- 
éffentlicht, durch welche er glaubt beweisen zu kénnen, da8 die Struktur 
des Thalliums nicht hexagonal, wie von mir angegeben?, sein kann, und 
da selbst meine Laue-Photogramme sich auch fiir eine 
tetragonale Struktur deuten lassen. 

Zugunsten seiner Behauptung glaubt er eine kurze 
Abhandlung Herrn Terpstras? benutzen zu diirfen. 

In einem yon ihm selbst verfaBten Referat im 
Chemischen Zentralblatt* behauptet er bewiesen zu 
haben, da ,die Angabe iiber die Kristallstruktur des 
Thalhums von G. R. Levi falsch ist‘. 

Diese unzutreffenden Behauptungen zwingen mich, 
za ibnen kurz und sachlich Stellung zu nehmen. 

Es sei an folgendes erinnert: 


1. In einer ersten kurzen Note® schrieben die 


Fig. 1. 


Herren Becker und Ebert Thallium eine tetragonale 
Struktur zu. In meiner zweiten Abhandlung habe ich bewiesen, dal 
diese Angabe die Folge eines Rechenfehlers und somit unhaltbar ist. 
Gegen diese Ausfiihrungen hat Herr Becker nichts einwenden kénnen. 

2. Ein halbes Jahr vor dem Erscheinen der letzten Note von Becker 
haben Asahara und Sasahara® sowohl auf réntgenographischem wie 
auf kristallographischem Wege gefunden, da8 Thallium eine hexagonale 
Struktur hat. Thre Ergebnisse stimmen wesentlich mit den meinigen tiber- 


ZS. f. Phys. 42,479, 1927. 

Oim- 1, 1, 1924; 8, 297, 1926. 

ZS. f. Krist. 68, 318, 1926. 

Chem. Zentralbl. 1, 2797, 1927. 

ZS: Phys. 16, 169, 1923. 

. Scient. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. 1926, 8S. 79—94; G. Asahara, ebenda 
1924, S. 125—137 und 253—256. 
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ein. Nur die Zahlenwerte der Koordinaten weichen etwas von den von 
mir (allerdings mit Vorbehalt) angegebenen* ab. 

8. In einem kiirzlich erschienenen Strukturbericht 1913 bis 1926? 
nehmen Ewald und Hermann die hexagonale Symmetrie infolge dieser — 
Arbeiten als sicher bewiesen an. 


4. Herr Terpstra*, der nur meine erste Abhandlung kannte, hat — 
nur auf die Unbestimmtheit der Pulverphotogramme hinweisen und keines- 
wegs auf eine tetragonale Struktur schliefen wollen. Ich habe nun Herrn 
Terpstra gebeten, mir seine Ansicht iiber die Ergebnisse meiner zweiten ~ 
Abhandlung sowohl wie iiber diejenige der japanischen Physiker mitteilen 
zu wollen. 

Herr Terpstra hat die grofe Freundlichkeit gehabt, mir einige von 
ihm und von Westenbrink gewonnene unveréffentlichte Ergebnisse mit- 


zuteilen, aus welchen die hexagonale Symmetrie so deutlich folgt, da 
jeder Kommentar hierzu iiberfliissig wird! 
Da Herr Terpstra weiter so freundlich war, mich zu berechtigen, seine 
Austiihrungen zu verdffentlichen, gebe ich sie hier folgend wortlich wieder. 
» Voriges Jahr bekam ich von Herrn Dr. H. G. K Westenbrink 
Kristalle von Thallium, welche bei mir jeden Zweifel an dem hexagonalen 
Charakter des Thalliums zerstreuten. 


1G. R. Levi, Hinatomige Zelle: 2/3, 1/3, 1/2; G. Asahara und T. Sasahara, 
Zweiatomige Zelle: 1/3, 2/38, 1/4; 2/8, 1/3, 3/4. 

2 ZS. f. Krist. 65, 45, Ref., 1927. 

Tally) Os 
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Die Kristalle hatten einen hexagonalen prismatischen Habitus (Fig. 1) 
und waren bis etwa 1mm lang. In Fig. 2 sind die Kristalle in etwa 
achtfacher VergréSerung photographiert. 

Es gelang mir, zwei von diesen Kristallen mit einem zweikreisigen 
Goniometer zu messen. Die Reflexe waren allerdings ziemlich schlecht. 


Ich fand: q 


Erster Kristall:” Basis im Polstand. 


| V H 
PRSMaAl pies os. 3 || 305°30' 306912’ 
ee ee ae ey 306° 12’ 
ae on 183°30' 306° 12’ 
Pynamidessr eta... 306° 274930’ 
ce Ti = oy 5 eee 245° 279945! 
Peace ie 180° 268° 30’ 


Basis: H = 216920’ 


Zweiter Kristall. Erste Basis im Polstand. 


V H 
Prismgsp7 s+ - ee 315935’ 306° 12’ 
Fe Be os || 15945' 306° 12’ 
a 759 306° 12’ 

a ee 195950" 3079 
sees, Aine aes 200930 || 306912’ 

Pyramide x, ... 1770 | 2789 


Basis:) H’ = 216°0' 


Zweiter Kristall. Zweite Basis im Polstand. 


| vy Jae 
Prisma... ... . | 206930" 316012’ 
Pyramide 7... . | 206915’ 277930" 
eas, «ll eee 277945 

z ee. sl pee BO" 2780 


Ich fand also: der Winkel zwischen zwei Prismenfliachen ist: 
60°, 62°, 60°10’, 59°15’, 120°50', 59°40" Dieser Winkel ist also sehr 
wahrscheinlich 60°. 

Der Winkel zwischen Basis und Pyramide ist beim zweiten Kristal]: 
61°48’, 61918’, 61°33’, 61948’. Mittel 61°37’, daraus c/a = 1,603.“ 

Die dickeren Kristalle von Terpstra und Westenbrink, die in 
Fig. 1 und 2 wiedergegeben sind, eignen sich nicht zur Aufnahme von 
Laue-Bildern, dafiir sind nur die sehr diinnen Plittchen geeignet, welche 


Hexagonale Kristallstruktur des Thalliums. Gos: 


606 G.R. Levi, Hexagonale Kristallstruktur des Thalliums. | 


- * 
unabhiingig von mir und von Asahara und Sasahara durch Elektrolyse — 


hergestellt wurden. Fig.3 stellt eines dieser fast vollkommen hexagonalen ~ 
Plattchen vor, das fiir das bereits veroffentlichte Laue-Photogramm diente. | 


| 
| 
| 


Fig. 3. 


Allerdings hatten die von mir mitgeteilten kristallographischen An- 
gaben von E. Artini dasselbe bewiesen. 


Das Urteil sei dem Leser iiberlassen. 


Mailand, Laboratorium f. Allg. Chem. d. Kgl. Polytechnik., Juni 1927. 
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Uber Absorption und Fluoreszenz 
von Silberbromid- und. Silberchloriddampf. 


Von J. Franck und H. Kuhn in Gottingen. 
(Eingegangen am 31. Juli 1927.) 


AnschlieBend an eine friihere Arbeit iiber AgJ werden in derselben Weise Ab- 
sorption und Fluoreszenz der Dampfe von AgBr und AgC!] untersucht. Spektrale 
Lage und Struktur der Spektren, fermer die aus den Resonanzlinienziigen ent- 
- nommenen relativen GréBen der Kernschwingungsquanten und der Gang ihrer Ab- 
nahme mit wachsender Schwingungsquantenzahl zeigen, dai AgBr und Ag(Ol, 
ebenso wie AgJ, im Gaszustande Atomverbindungen darstellen. 


In einer vor kurzem in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit haben 
die Verfasser tiber Absorptionsspektren und ein Fluoreszenzspektrum von 
Silberjodiddampf berichtet, aus deren Lage und Struktur sie folgerten, 
da8 die Molekiile des Silberjodiddampfes eine Atomverbindung und nicht 
eine Ionenverbindung bilden. Unter Atomverbindung wurde dabei eine 
Molekiilart verstanden, die bei adiabatisch in bezug auf das Elektronen- 
system durchgefiihrter Verstarkung der Schwingungsenergie in der Grenze 
in zwei normale Atome zerfallt. (Kime Ionenverbindung wiirde in Jonen 
zerfallen.) Die Grimde fir die Einordnung des Silberjodids in Gasform 
in diese Klasse von Verbindungen sind folgende: Silberjodid besitzt nur 
ein kontinuierliches Absorptionsspektrum, dessen Lage einem photo- 
chemischen Zerfall in ein normales Silberatom und ein angeregtes Jod- 
atom entspricht, wahrend ein Kontinuum, das den Zerfall in zwei normale 
Atome anzeigen wiirde, fehlt. Insofern bildet dieses Gas eine Analogie 
zu Atomverbindungen wie etwa die Halogene und steht im Gegensatz 
zu dem Verhalten von Jonenverbindungen wie die gasférmigen Alkali- 
halogenide. Ferner zeigt das Silberjodid ein diskontinuierliches Absorp- 
tionsspektrum, dessen Vorhandensein es erméglicht, Resonanzlinienziige 
etwa wie beim Joddampf aufzunehmen. Diese liefern die Serie der 
Schwingungsquanten des Grundzustandes des Molekiils. Extrapoliert man 
aus dem Abfall der Schwingungsquanten linear die Lage der Banden- 
konvergenzstelle (was sich bei Atomverbindungen als zulassig erwiesen 
hat) und berechnet aus ihr die Dissoziationsarbeit des Molekiils, so findet 
man innerhalb der Beobachtungsfehler eine gute Ubereinstimmung mit 
der thermisch bestimmten Dissoziationsarbeit des Molekiils. Diese Uber- 
einstimmung ist ein weiteres starkes Argument fiir das Vorliegen einer 
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Atomverbindung. Im folgenden wird diese Arbeit durch analoge Unter- 
suchungen am Dampf des Silberbromids und des Silberchlorids erginzt. 
Es zeigt sich, wie hier vorweggenommen werden mag, daf auch diese 
Substanzen in Gasform offenbar Atomverbindungen darstellen. Im Gegen- 
satz hierzu sind Silberbromid und Silberchlorid im festen Zustand in 
einem Ionengitter (Kochsalztyp) gebunden. In der oben erwahnten Arbeit 
haben die Verfasser Griinde angefiihrt, aus denen sie es fiir wahrscheinlich 
halten, daS auch Silberjodid, das im Wurtzittyp kristallisiert, ein Ionen- 
gitter bildet. Diesen Griinden stehen aber andere von Grimm und 
Sommerfeld angegebene gegeniiber, die den Schluf stiitzen, da ein 
im Wurtzittyp kristallisiertes Salz ein Atomgitter besitzt. Das Resultat 
am gasf{érmigen Silberbromid und -chlorid scheint uns daher von einem ge- 
wissen Interesse zu sein, da es mit gréSerer Sicherheit als vorher den Schluss 
zu ziehen erlaubt, daB die gleiche Verbindung unter verschiedenen Be- 
dingungen von einer Atomverbindung zur lonenverbindung hiniiber- 
wechseln kann. Der jeweilige Normalzustand ist derjenige, der unter 
den betreffenden Bedingungen der stabilste ist. Daf mit dieser Auffassung 
das optische und elektrische Verhalten der Silberhalogenide im festen 
und geschmolzenen Zustand (siehe insbesondere die Arbeiten von Biltz 
und Klemm)?! in Ubereinstimmung steht, ist in der Untersuchung iiber 
das Silberjodid betont; somit mag hier der Hinweis geniigen?. Auch 
in bezug auf die zur Messung der Absorptions- und Fluoreszensspektren 
dienenden Apparaturen kann auf diese Arbeit verwiesen werden, da die 
Untersuchungsmethode genau die gleiche war. Die Resultate tiber Absorption 
sind folgende: In dem Spektralbereich, der sich vom sichtbaren Gebiet bis 
etwa 4 —= 2500 A erstreckt, zeigt AgBr ein starkes diskontinuierliches 
Absorptionspektrum mit Kanten zwischen etwa 3100 und 3400 A; das 
entsprechende Spektrum des AgCl erstreckt sich bei gleichen Drucken 
von etwa 3100 bis 3300 A. Siimtliche Banden sind nach langen Wellen 
hin abschattiert. Die Wellenlangen der Kanten wurden auf Photogrammen 


1 W. Biltz und W. Klemm, ZS. f. anorg. Chem. 152, 267, 1926; W. Klemm, 
ebenda S. 295. 

* In einer nach Abschluf des Manuskripts erschienenen Arbeit (ZS. f. phys. 
Chem. 127, 401, 1927) weist v. Hevesy darauf hin, da8 der Umwandlungspunkt 
des Silberjodids bei 145°C (6-Modifikation in «-Modifikation) einen Ubergang vom 
Atomgitter in ein Ionengitter darstellt. Dies wird nachgewiesen durch Leitfahig- 
keitsanderungen am Umwandlungspunkt. Somit scheint der Widerspruch mit der 
Annahme von Grimm und Sommerfeld behoben zu sein, da ihre Schliisse sich 
es auf die bei niedriger Temperatur vorliegende -Modifikation (Wurtzittyp) be- 
ziehen. 
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ausgemessen, die mit einem Konkavgitter von 1m Kriimmungsradius in 
der zweiten Ordnung erhalten wurden. Die Zahlenangaben finden sich 
im den Tabellen 1 und 2 vereinigt; Wellenlingen und Wellenzahlen sind 
aut Vakuum reduziert. 


Tabelle 1. Absorptionskdnten von AgBr. 


a v | A v 

3393,6 29 467 | a 3293,5 30 363 @ 

3382,8 29 561 | b 3285,2 30 440 a 

3372,4 29 652 @ 3277,7 30 509 b 

3366,3 29 706 a 3267,8 30 602 c 

3355,7 29 800 b 3259,0 30 684 a 

3346,4 29 883 c 3251,5 30 755 b 

3338,7 | 29 952 a 3233,8 30 923 a 

3329,5 30 035 b 3225,7 31 001 b 

3320,0 30 120 ce 3216,6 31 089 

3311,4 30 199 a 3200,6 31 244 b 

3303,3 30 273 b 3182,6 31 421 

Tabelle 2. Absorptionskanten von AgCl. 

A yv A y a v 
3485,1 28 694 3320,3 30 118 b 3235,4 30 908 a 
3467,5 28 839 b 3307,4 30 235 a 3226,0 30 998 
3446,6 29 014 3304,5 30 262 3216,1 31094 b 
3429,2 29161 ||| *b 3296,5 30 335 3207,8 31174 
8416,5 | 29270 a 3293,2 30 366 3200,7 31 243 a 
3409,8 29 327 3287,1 30 422 3182,1 31 426 b 
3392,7 29 475 b 3284,8 30 443 b 3174,0 31 506 
3379,5 29590 | a 3279,2 30 495 3166,7 31579 
3372,1 29 655 B2LS 30 564 a 3158,3 31663 | 
3368,3 29 689 3260,8 30 667 3148,6 31 760 
3356,3 29 795 b 3258,7 30 687 3140,2 31 845 
3343,1 29 912 a 32515 30 755 b 3124.5 32 005 
3332,4 30 008 3243,3 30 833 3115,7 32.096 | 


Zu einer vollstandigen Einordnung der Kanten in ein Termschema 
reichten die Messungen nicht aus. Es sind jedoch deutlich mehrere Serien 
erkennbar mit Kantenabstinden von etwa 245 bzw. 340 cm! bei 
Bromsilber bzw. Chlorsilber. 

Die hinter den Wellenzahlen stehenden Buchstaben deuten die Serien- 
zusammenhinge an. Glieder einer Serie sind mit gleichen Buchstaben 
bezeichnet. Ob es sich dabei um Serien mit konstantem Endterm oder 
um solche mit konstantem Anfangsterm handelt, konnte aus den Absorp- 
tionsaufnahmen nicht geschlossen werden, da bei den benutzten Tempe- 
raturen (bis 1300° C) Anfangszustiénde mit grofer Schwingungsenergie 
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auftreten kénnen. Da in Emissionsspektren die relativen Intensitaten 
besser abzuschiitzen sind, wurde mit einem Quarzprismenspektrographen 
die Bandenfluoreszenz des Chlorsilberdampfes im weifen Licht photo- 
graphiert. Die Aufnahmen kénnen genau mit den Absorptionsaufnahmen 
zur Deckung gebracht werden. Sie zeigen deutlich einige, nach langen 
Wellen laufende Kantengruppen, d. h. das Schwingungsquant des angeregten 
AgCl-Molekils ist nur sehr wenig kleiner als das des normalen Molekiils. 
Ganz abnlich liegen die Verhiltnisse bei AgBr. Die Bandenfluoreszenz 
im weifBen Licht wurde hier nicht untersucht. 

Dieser Charakter des Spektrums zeigt, da der Quantensprung des 


Elektronensystems, der den Bandenziigen zugrunde liegt, die Bindung 
des Molekiils nur wenig dndert. Vergleicht man diese Spektren mit 
dem entsprechenden des Silberjodids, dessen Kanten zwischen 3150 und 
3500 A liegen, so ist die Ahnlichkeit so weitgehend, da8 man schon hier- 
durch zu der Annahme veranlaSt wird, daB bei allen drei Substanzen der 
gleiche Elektroneniibergang, der folglich dem allen drei Verbindungen ge- 
meinschaftlichen Silberatom zugeschrieben werden mu8, vorliegt. Der 
Hauptunterschied der Spektren besteht nur darin, da die GréSe der Schwin- 
gungsquanten vom Jodid iiber das Bromid zum Chlorid anwichst, wie 
man es zu erwarten hat, wenn man bei gleicher Bindungsart vom 
schwereren zum leichteren Molekiil iibergeht. Hierauf wird naher bei 
Besprechung der Resonanzlinienziige eingegangen. Ferner nimmt vom 
Jodid zum Chlorid die Linge der Bandenziige ab, woraus man schlieSen 
muf, daS in der gleichen Reihenfolge die Anderung der Starke der 
Bindung beim Elektronenquantensprung abnimmt. 

Wenn es hiernach wahrscheinlich ist, da8 bei allen drei Halogeniden 
eine Anregung eines Elektrons des Silbers im langwelligen Ultraviolett 
stattfindet, die die Bindung des Molekiils nur unwesentlich andert, so 
spricht dieses Verhalten stark fiir das Vorliegen einer Atomverbindung. 
Bei einer Jonenverbindung wiirde das edelgasaéhnliche System des Kations 
Quantentibergange im duSersten Ultraviolett besitzen sollen, wahrend ein 
Elektronensprung am Anion die Bindung sehr stark andern sollte wegen 
der damit verbundenen starken Abschwachung der Coulombschen An- 
ziehungskraft. SchlieSlich mag auch darauf hingewiesen werden, daB 
die Spektralgegend der diskontinuierlichen Absorption bei allen drei 
Silberhalogeniden mit der Lage des Resonanzabsorptionsdubletts der 
Silberatome zusammenfallt; man wird daher wohl erwarten diirfen, daf 
der Elektronensprung im Molekiil den Ubergangen 1 S — 2P} des Silber- 
atoms entspricht. 
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AuSer dem diskontinuierlichen Absorptionsspektrum zeigt das Silber- 
bromid noch ein kontinuierliches Absorptionsspektrum zwischen etwa 3400 
und 8500 A. Dieses Spektrum entspricht dem Kontinuum beim Ag J 
zwischen 3150 und 3050°. Die Lage dieses Spektrums und die Tatsache, 
da nur ein Absorptionsmaximum vorliegt, ergibt (wie die analogen Tat- 
sachen beim AgJ) weitere Argumente fiir die Einordnung des AgBr in 
die Klasse der Atomverbindungen. Betrachten wir zuerst die spektrale 
Lage. Hier sollte die langwellige Grenze im Fall einer Ionenverbindung 
sich aus der thermischen Dissoziationsarbeit, bei einer Atomverbindung 
dagegen aus der Summe von thermischer Dissoziationsarbeit und der 
niedrigsten Anregungsenergie des Br-Atoms berechnen lassen. Der Wert 
4 — 3500A stimmt mit der aus der Summe D + A = hy berechneten 
Grenze 4 — 4000 A zum mindestens besser iiberein, als mit dem Wert 
4 = 4700 A, wie er aus D = hy sich ergibt. Beweisender scheint 
die Einfachheit des Absorptionsgebietes zu sein. Ware Ag Br eine Jonen- 
verbindung etwa wie NaBr, so sollten zwei Absorptionsmaxima im Ab- 
stand von etwa 4000 cm—! vorhanden sein. Hiervon fehlt jede Andeutung. 
Wir ordnen daher diesem Absorptionsgebiet eine photochemische Dissozia- 
tion zu, die durch den Elektronensprung 2 P, — 2 P, eines Elektrons des 
Bromatoms hervorgerufen ist. Damit gewinnen wir auch ein Verstindnis 
dafiir, daB die kontinuierliche Absorption im AgBr sehr viel schwiicher 
ist, als die entsprechende im AgJ, denn auch in den Molekiilen der 
Halogene nimmt die Ubergangswahrscheinlichkeit des Sprunges 2 P, — 2 P, 
vom Jod iiber Brom zum Chlor sehr stark ab. Hiermit bringen wir es 
auch in Zusammenhang, da8 wir beim Ag Cl ein kontinuierliches Spektrum 
bei den zur Verfiigung stehenden Drucken und Temperaturen t = 1300° C 
und p = 100mm iiberhaupt nicht beobachten konnten. 

Wir wenden uns nunmehr zu den Ergebnissen der Fluoreszenz- 
untersuchung von Ag Br und Ag Cl. In beiden Gasen gelang es unschwer, 
Resonanzlinienztis;e zu erhalten, sobald man die Fluoreszenz mit Linien 
anregte, die mit starken Absorptionskanten der Dampfe zusammenfielen. 
Beim Ag Br gentigte die von einem Vakuumcadmiumlichtbogen ausgesandte 
Linie 2 — 3261 A dieser Bedingung, so daB es gelang, den von ihr an- 
geregten Resonanzlinienzug mit einem Konkavgitter von 1m Kriimmungs- 
radius in der zweiten Ordnung zu photographieren. Das Silberbromid 
wurde dabei auf 850 bis 900°C erhitzt, was einem Dampfdruck von 
etwa 0,5mm He entspricht. Die Resultate der Ausmessung der Platten 
sind in der folgenden Tabelle 3 zusammengestellt. Wellenlingen und 
Wellenzahlen sind auf Vakuum reduziert. Die Zahlen der ersten Spalte 
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geben die Ordnungszahl der Linien an, von der erregenden Linie ab 


gerechnet. 
Tabelle 38. Resonanzlinien des AgBr. 
a v 4) vi v Ay 

—3 3186,0 31 387 953 || +3 3340,8 29 933 930 
—2 3211,9 31 134 938 (I +4 3366,7 29 703 339 
—1 3236,7 30 896 243 +5 3393,2 29 pe 236 

0 3262,3 30 653 542 + 6 3420,5 29 235 231 
+1 3288,3 30 411 240 +7 3447,8 29 004 939 
+2 3314,4 30 171 +8 3475,6 28 772 


Da 12 Glieder eines Resonanzlinienzuges beobachtet wurden, deren 
Frequenzdifferenzen die ersten 11 Schwingungsquanten des unerregten 
AgBr Molekiils darstellen, so konnte versucht werden, wie beim AgJ 
durch lineare Extrapolation der Abnahme der Schwingungsquanten die 
Dissoziationsarbeit zu berechnen. Da die Frequenzen nur langsam ab- 
nehmen und tiberdies kleine MeBfehler einen starken Einfluf haben, konnte 
es sich auch hier, wie beim AgJ, um eine grobe Abschitzung handeln. 
Es ergab sich ein Wert von 2,5 Volt, der mit dem aus thermischen 
Daten berechneten von 2,6 Volt iibereinstimmt. Der angeniahert lineare 
Verlauf der Kurve der Schwingungsdifferenzen ist bisher nur bei Atom- 
verbindungen nachgewiesen worden, fiir normale, sowie fiir optisch an- 
geregte Molekiile’. Bei Ionenverbindungen mii8te man zwar mit einem 
anderen Verlauf der Kurve rechnen, trotzdem ware aber ein Wert von 
6 Volt, wie ihn die Trennung des Molekiils in Ionen erfordern wiirde, 
ebenso wie im Falle des AgJ mit der Beobachtung kaum vereinbar. 

Zur monochromatischen Anregung der Silberchloridresonanzfluoreszenz 
erwies sich die Zinnbogenlinie 3175A als geeignet. Als Lichtquelle 
diente eine Bogenlampe, deren Anode aus einem vertikalen, mit metallischem 
Zinn gefiillten Quarzrohr bestand. Der Bogen brannte in einer Leucht- 
gasflamme, um die Bildung von Zinnoxyd an der Anode zu verhindern. 

Tabelle 4 gibt die auf Vakuum reduzierten Wellenlangen und Wellen- 
zahlen der Resonanzlinien. Der Resonanzlinienzug ist hier viel kiirzer 
als bei den Aufnahmen mit Jodsilber und Bromsilber; infolge der geringen 
Anderung der Bindungsfestigkeit, die durch den Elektronensprung des 


1 E.G. Dymond, ZS. f. Phys. 34, 553, 1925; R. T. Birge und H. Sponer, 
Phys. Rev. 28, 259, 1926; E. Witmer, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 238, 1926; 


H. Kuhn, ZS. f. Phys. 39, 77, 1926; G.H. Dicke und J. J. Hopfield, ZS. f. Phys. 
40, 299, 1927. 


. 


— Uber Absorption und Fluoreszenz yon Silberbromid- und Silberchloriddampf. 613 


Ag Cl bewirkt wird (s. S. 610), kann sich die Kernschwingung nur um 
wenige Quanten aindern. Fiir das Ag Cl-Molekiil 148t sich daher nur die 
GréSe des Grundschwingungsquants, nicht der Verlauf seiner Abnahme 


_ mit wachsenden Quantenzahlen angeben. Abgesehen von dem schon oben 


Tabelle 4. Resonanzlinien des Ag Cl. 


I he ¥ Ay 

—1 3142,1 31 826 34] 

6) 3176,1 31 485 334 

+1 3210,2 31 151 330 

+2 3244,5 30 821 330 
ese. 8279.7 30 491 


(S. 611) erwahnten Charakter und der spektralen Lage des Absorptions- 
spektrums laft sich die Zugehirigkeit auch des Chlorsilbermolekiils zu 
der Gruppe der Atommolekiile durch folgende Uberlegung zeigen: Haben 
wir in den drei Halogeniden des Silbers Molekiile des gleichen Verbindungs- 
typus im Gaszustand vor uns, so miissen wir erwarten, daf die aus der 
Gré$Se der Grundschwingungsquanten entnommenen Konstanten der quasi- 
elastischen Kriafte sich angenihert wie die Dissoziationsarbeiten verhalten. 
Fiir die Halogenmolekiile hat sich diese Beziehung als richtig erwiesen'. 
Fiir die Silberhalogenide fiihrt die Rechnung zu den in der folgenden 
Tabelle 5 zusammengestellten Ergebnissen. 


Tabie Wero. 
| 1 2 | 3 
|| V9 | C Diss.zWarme 
AgCl | 340 em71 il | 3,1 Volt 
Ag Br 245 cm7! 2,8 2,6 
AgJ 205 em™! 2,4 2,1 


In der Spalte 1 sind die Werte der Grundschwingungsquanten an- 
gegeben, in Spalte 2 die Konstanten der quasielastischen Kriafte, die sich 
aus der Gleichung 

My. My 
Mm, + My 
berechnen. Mit m, und m, sind die Atomgewichte des Silbers und des 
betreffenden Halogens bezeichnet. o ist ein Proportionalititsfaktor, der 
so gewahlt wurde, daf der Zahlenwert von Ca,q mit Dago, tiberein- 
stimmt. Es ergibt sich, daS dann auch Cagp, und Cagy mit den 


ae 2, 
C= OW. 


1 WH. Kuhn, ZS. f. Phys. 89, 77, 1926. 
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entsprechenden Dissoziationsarbeiten so weit tibereinstimmen, da man auf 
Gleichheit der Bindungsart bei allen drei Molekiilen schlieBen darf. Somit 
haben eine Reihe von wnabhingigen Methoden zur Beantwortung der 
Frage nach der Bindungsart der Silberhalogenide gezeigt, da8 die Dampfe 
von AgJ, AgBr und AgCl Atomverbindungen sind. Die Priifungs- 
méglichkeiten haben dabei einzeln genommen keine absolute Beweiskraft, 
diirften jedoch in ihrer Gesamtheit eine hinreichende Sicherheit fiir die 
Richtigkeit des Resultats ergeben. 

Zum Schlu8 mag erwahnt werden, da8 man aus den Ergebnissen 
keine Riickschliisse auf das Verhalten des Silberfluorids ziehen kann. 
Diese Substanz verhalt sich chemisch so verschieden von den anderen 
Silberhalogeniden, da8 man hier eher auf eine Jonenverbindung schlieSen 
sollte. Eine experimentelle Klarung dieser Frage wurde von uns ver- 
sucht, jedoch scheiterte die Untersuchung bisher daran, da die Substanz 
bei héherer Temperatur mit den Winden des QuarzgefiSes reagierte. 


Go6ttingen, Zweites Physikalisches Institut, Juli 1927. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Untersuchungen an Metallkristallen. V.! 
Elektrizitats- und Warmeleitung von ein- und viel- 
kristallinen Metallen des regularen Systems. 
Von E. Griineisen? in Marburg/Labn und EH. Goens in Charlottenburg. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 12. Juli 1927.) 


An einer grofen Zahl ein- und vielkristalliner Metallproben von Au, Pt, Cu, W, 
Rh, Al und Fe sind Elektrizitats- und Warmewiderstand bei tiefen Temperaturen 
bis — 252°C gemessen. Es wird gezeigt, wie es in einfacher Weise gelingt, 
einen metallischen und einen nichtmetallischen Anteil des Warmewiderstandes von- 
einander zu trennen und das Temperaturgesetz fiir beide Teile aufzustellen. Die 
Giiltigkeit des Gesetzes von Wiedemann-Franz-Lorenyg wird untersucht. 

1. Das Gesetz von Wiedemann-Franz-Lorenz. Die folgende 
Mitteilung soll nur einen Uberblick tiber eine ziemlich umfangreiche 
Untersuchung geben, iiber deren Einzelheiten wir uns ausfiihrlichere 
Angaben vorbehalten. 

Bezeichnet 4 in [Watt cm—1! Grad—1] das Warmeleitvermégen (W.-L.), 
% in [Ohm~t em~!] das Elektrizitatsleitvermégen (E.-L.) eines Metalls, 
T die absolute Temperatur, so lautet das Wiedemann-Franz-Lorenz- 
sche Gesetz in seiner klassischen Form: 


=e Const. 
“nT 


Im folgenden erweist es sich als zweckmibig, statt der Leitvermégen die 
spezifischen Widerstande fiir Warme und Elektrizitat einzuftihren, also 


1 gassed 
a o a 
so dab obiges Gesetz lautet: 
© — const oder L = const, (1) 
wT 


wenn wir die links stehende, aus Beobachtungen beider L.-V. abzuleitende 
Grobe kurz mit Z bezeichnen. Fiir Z haben frithere Versuche bei nicht 
zu tiefen Temperaturen und fiir reine Metalle etwa die Werte 2,2 bis 
2,5.10-§ ergeben, wahrend bekanntlich die gaskinetische Elektronen- 


1 Die Abhandlungen I bis IV finden sich in ZS. f. Phys. 26, 235, 1924; 26, 
250, 1924; 29, 141, 1924; 37, 278, 1926. 

2 Nach einem am 4. Marz 1927 in der Physikalischen Gesellschaft zu Berlin 
gehaltenen Vortrag. Der Schluf ist umgearbeitet. 
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theorie der Metalle nach Drude den Wert L = 3 (h/e)? = 2,22.10-® } 


ableitete (k — Boltzmannsche Konstante, e = Ladung des Elektrons). 
Schon nach den Alteren Messungen schien das Gesetz nicht streng 
giiltig zu sein. Denn einmal dnderte sich Z von Metall zu Metall, in dem 
Sinne, daS Z fir schlechtere Leiter gréSer war. Zweitens wirkte eine 
Verunreinigung des Metalls auf den elektrischen Widerstand starker als 
auf den W4armewiderstand, so dafi Z mit wachsender Verunreinigung zu- 
nahm. Vor allem aber zeigten die spaiteren Messungen im Gebiet tiefer 
Temperaturen, daB Z mit sinkender Temperatur fiir reme Metalle stark 
abfiel (Lees, W. Meissner, Schott)'. Meissner? schlo8 im Jahre 1921 
aus seinen Versuchen folgendes: ,Das Lorenzsche Gesetz der Konstanz 
von A/(x 7) ist dahin abzuindern, daB A/(« 7) fiir fast alle Metalle . . 
beim Heruntergehen zu geniigend tiefen Temperaturen abnimmt, vermut- 
lich bis zum Nullwerden beim absoluten Nullpunkt.“ Auch Eucken® fabt 
die Konstanz von Z als ein ideales Grenzgesetz fiir hohe Temperaturen 
auf. Die kleine Tabelle 1, die wir unseren Versuchen (Tabelle 5) ent- 


Tabelle 1. Anderung der Wiedemann-Franz-Lorenzschen Grébe L 
mit der Temperatur fiir verschiedene Kupferproben. 


t = || +18¢ | — 190°} — 2520 Bemerkungen 
Kupfer 2b... . |(2,25)| 1,57 | 0,77 || Sehr rein; aus natiirlichem Kristall ge- 
hammertes und getempertes Stabchen. 
Kupfer 9 .. . . |/(2,27)| 1,66 | 2,03 || Nicht ganz reiner, aus Schmelze durch 
| langsame Kiihlung erhaltener Hin- 
kristall. 
Kupfer 11. . . . | (2,45) | 2,89 | 3,80 || Legierung mit 1°/) Nickel; gezogenes 
Metall. 


nehmen, gibt fiir drei Kupfersorten verschiedener Reinheit die GréBe LZ 
fiir verschiedene Temperaturen. Auch sie scheint darauf hinzudeuten, 
da8 der Schlu8 von Eucken, ebenso wie der von Meissner, wenigstens 
wenn man ihn auf reine Metalle beschrankt, richtig ist. Die fir + 18° 
geltenden, geklammerten Zahlen sind nicht direkt beobachtet, sondern 
auf Grund des von uns gefundenen Gesetzes der isothermen Geraden (Ab- 
schnitt 8) geschitzt. 

2. Bisherige Versuche, das Warmeleitvermégen in einen 
metallischen und einen nichtmetallischen Anteil zu trennen. 


1 C. H. Lees, Phil. Trans. (A) 208, 381, 1908; W. Meissner, Ann. der 
Phys. 47, 1001, 1915; R. Schott (Kucken), Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 18, 1916. 

2 W. Meissner, Jahrb. d. Radioakt. 17, 229, 1921. 

3 A. Eucken und O. Neumann, ZS. f. phys. Chem. 111, 431, 1924; A. Eucken 
und K. Dittrich, ebenda 125, 211, 1927. 


ae 
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Im Jahre 1907 machte Koenigsberger! darauf aufmerksam, da8 die 
Abweichungen vom Wiedemann-Franz-Lorenzschen Gesetz mig- 
licherweise daher riihrten, daS der Warmetransport in einem Metall von 
zweierlei Art sei. Der metallische Anteil beruhe auf der Elektronen- 
bewegung; nur fiir ihn wiirde die Drudesche Ableitung? begriindet sein. 
Dazu kame aber ein nichtmetallischer Atteil, wie in jedem Isolator. Je 
gréBer der zweite Anteil gegen den ersten wird, um so mehr miiSte L von 
seinem theoretischen Wert abweichen, und zwar gréBer werden. Diese 
Hypothese gewann an Wahrscheinlichkeit, als durch Euckens Messungen 
an isolierenden Kristallen nachgewiesen wurde, daf das W.-L. eines 
solchen Kristalls gegen das der Metalle keineswegs unerheblich ist, ins- 
besondere mit sinkender Temperatur etwa umgekehrt proportional der 
absoluten Temperatur zunimmt?. Deshalb versuchten Meissner und 
Eucken die nachstliegende Annahme zu machen, daf sich das W.-L. eines 
Metalls aus zwei Summanden zusammensetze: 
A=A+4n: 

wo dA; der nichtmetallische, 4, der auf Elektronenleitung beruhende, metal- 
lische Anteil des W.-L. sei. 

Wahrend Meissner sich vergeblich bemiihte, auf Grund der von 


. 


Eucken gefundenen Temperaturabhingigkeit von A; die beiden Anteile 
einzeln festzustellen, suchten Eucken und Neumann die Trennung der 
beiden Hinfliisse durchzufiihren, indem sie sich auf die an elektrischen 
Isolatoren gemachte Beobachtung stiitzten, daf die Wiarmeleitung eines 
kristallinen Stoffes von der Korngré8e der Kristallite beeinflu8t wird. 
Je kleiner die Kristallite, um so kleiner soll das W.-L. des Isolators 
werden. Darf man dies auf Metalle iibertragen, so miiSte durch Korn- 
verkleinerung praktisch eine Unterdriickung von 4; méglich sein. Ver- 
suche an Wismut und Antimon ergaben in der Tat eine Verkleinerung 
des W.-L. durch Kornverkleinerung, ohne da8 gleichzeitig das E.-L. in 
gleichem Mafe gesunken wire *. 

3. Plan der Untersuchung. Nach vorstehendem schien es uns vor 
allen Dingen wichtig zu sein, die Versuche iiber Elektrizitits- und Warme- 
leitung a) in tiefen Temperaturen, b) an sehr reinen Metallen, c) im ein- 
und vielkristallinen Zustand durchzufiihren. Wahrend der Messungen zeigte 
sich zu unserer Uberraschung, daS bei den von uns untersuchten Metallen 


1 J. Koenigsberger, Phys. ZS. 8, 237, 1907. 

2 Yon den strengeren Theorien sei hier vorliufig abgesehen. 

3 Literatur bei A. Eucken, ZS. f. techn. Phys. 6, 689, 1925. 

4 Nach Eucken und Dittrich (l.c.) gilt jedoch dies Ergebnis nicht allgemein. 
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die KorngréfSe auf das W.-L. ebensowenig einen sicher nachweisbaren : 
Einflu8 hat wie auf das E.-L.; dagegen erwies es sich als wichtig, nicht 
nur reine getemperte Metalle zu untersuchen, sondern auch unreine und 
verfestigte, weil sich dadurch ein Hilfsmittel bot, die gewiinschte Trennung 
in einfachster Weise zu erreichen. Die Beschrankung auf tiefe Tempera- 
turen, d. h. soleche zwischen — 183 und — 253°C, haben wir beibehalten, 
nur fir Zink- und Cadmiumkristalle wurden auch Messungen in Zimmer- 
temperatur ausgefiihrt?. Doch soll iiber diese nicht regularen Metalle 
besonders berichtet werden. 


4. Die untersuchten Metallproben. Es standen zur Verfiigung 
in fast idealer Reinheit Gold (von Mylius dargestellt), Kupfer (natiirliche 
Kristalle vom Oberen See, Michigan), Wolfram (Hinkristall von Philips, 
Eindhoven), ferner in sehr hohem Reinheitsgrad Aluminium (Edwards, 
USA), Platin (die schon friiher von W. Meissner untersuchte Probe), 
Rhodium (Heraeu S), endlich bestes Elektrolyteisen. Von Gold, Kupfer, 
Aluminium, Wolfram, Platin und Eisen wurden auch weniger reine 
Proben untersucht. Den Herren van Arkel, Czochralski, Edwards, 
Feussner, Hausser, Johnsen, Koref, Sachs wd Schone, welche 
uns bei der Beschaffung des Materials freundlichst unterstiitzten, sei auch 
an dieser Stelle bestens gedankt. 

Tabelle 5, in der das Verhiltnis r des elektrischen Widerstandes bei 
— 252 und — 190° zu dem beim Eispunkt fiir die untersuchten Metalle 
angegeben ist, mége als Beweis fiir den hohen Reinheitsgrad der zuerst 
genannten Proben jedes Metalls und fiir den merkwiirdigen Einflu8 von 
Verfestigung und Temperung dienen, der in tiefer Temperatur, im grofen 
und ganzen der Matthiessenschen Regel entsprechend, besonders auf- 
fallend wirkt (vgl. z. B. Kupfer 2, 2a und 2b). 

5. Messung des Warmeleitvermégens. Wegen der Beschran- 
kung auf tiefe Temperaturen, wo die Verluste durch Ausstrahlung ver- 
schwinden, wihlten wir die Methode des stationiren Wirmestromes mit 
elektrisch geheizter Warmequelle. Unsere Anordnung (Fig. 1) ahnelt 
der von Schott benutzten. Der Probestab von hiéchstens 7 em Linge 
und 0,10 bis 0,3 em Dicke befindet sich in einem hochevakuierten (Druck 
10~'mm Hg), dauernd mit einem Volmerschen Pumpenaggregat in 
Verbindung stehenden Messingbehilter mit kupfernem Boden, auf dem das 
untere Ende des Stabes durch Létung oder Klemmung befestigt ist. Das 
obere Ende tragt die Heizspule (~ 300 Q), in der Leistungen bis zu 0,3 Watt 


1 Vgl. Tat.-Ber. d. Phys.-Techn. Reichsanstalt 1925, Ziff. 28. 
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entwickelt werden. Die Spule ist aus seideumsponnenem Manganindraht 
von 0,07mm Durchmesser auf Kupferkern gewickelt und mit Stanniol 
umkleidet. Die Stromzufiihrungen bestehen aus Kupferdrihten von 0,1 mm 
Durchmesser, die PotentialmeSdrahte aus solchen von 0,05 mm Durch- 


Fig. 1. Anordnung zur Messung der Warmeleitung. 


messer. Die Leistung wird durch Strom- und Spannungsmessung er- 
mittelt. Das Temperaturgefalle im Stabe wird mit Thermoelementen 
aus Konstantan-Manganin gemessen, eine Aufgabe, die mit der hier not- 
wendigen Genauigkeit wohl uur mittels eines Diesselhorstschen 
Kompensationsapparates (0. Wolff) gelést werden kann. Die Konstantan- 
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draihte sind 0,l1mm, die Manganindrahte 0,07 mm dick. Sie werden 


getrennt, an diametral gegeniiberliegenden Stellen, an den Probestab mit 


miglichst wenig Zinn gelétet; wo dies unméglich ist (Al, W usw.), 
werden die Litstellen Konstantan-Manganin mit feinen Stahlfederchen an 
den Stab gepreSt, was sich sehr gut bewahrt hat. Die Nebenlétstellen 
zwischen den Konstantan- und Manganindrahtchen einerseits, diimnen 
Kupferdrahtchen von 0,05 mm Durchmesser andererseits, miissen auf einer 
konstanten, von der Gréfe des Wirmestromes im Stabe unabhaingigen 
Temperatur gehalten werden. Wir erreichen dies Ziel dadurch, da8 wir 
die Nebenlétstellen an zylindrische Kupferkélbchen léten und diese, mit 
0,06mm dickem Glimmer umkleidet, in Neusilberréhrchen versenken. 
Die Kélbchen miissen so gut in die Rébren passen, da trotz des hohen 
Vakuums guter Warmekontakt zwischen ihnen besteht. Die Neusilber- 
réhrchen sind in den Kupferboden mit geringer Beriihrungsflaiche ein- 
gelitet. Durch viele Versuche haben wir uns iiberzeugt, dai die 
Temperatur der Nebenlitstellen durch die Heizung der Spule nicht beein- 
fluBt wird. Ob sie gegen die Temperatur des Bades noch eine kleine 
Differenz zeigt, ist ohne Belang, denn das durch die Spulenheizung her- 
vorgerufene Temperaturgefille im Stabe wird durch Differenzbildung 
zwischen einer Thermokraftmessung mit Heizung und zwei einschlieSen- 
den Messungen ohne Heizung fiir jedes Element gewonnen. 

Vom Messingbehilter fiihrt ein 27cm langes und 6mm weites 
Neusilberrohr, dessen unteres Ende in Fig. la oben, dessen oberes Ende 
in Fig. 1b unten zu sehen ist, za Pumpe und Manometer. Durch das 
Rohr sind die seideumsponnenen Kupferzuleitungen von Spule und Thermo- 
elementen nach oben gefiihrt, wo sie durch Schliff und Kittstelle ins 
Freie treten. Der Messingbehalter taucht beim Versuch ganz in ein 
GefaéB mit fliissiger Luft oder fliissigem Wasserstoff ein. 

Da eine Korrektion wegen Ausstrahlung von Spule und Stiabchen 
bei den von uns benutzten Temperaturen und bei der angestrebten 
Genauigkeit von etwa 1 Prozent nicht in Betracht kommt, so ist das 
W.-L. des zylindrisch angenommenen Stabes gegeben durch 


tae 
pa © i; 


(J = MeBlainge, q = Querschnitt, N — Leistung, #t — Temperatur- 
differenz der Litstellen). Fir nicht zylindrische Stibchen wird der Ua 
entsprechende Faktor, nach F. Kohlrausch die , Widerstandskapazitat®, 
aus dem elektrischen Widerstand der MeSstrecke und dem elektrischen 
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_ Leitvermégen des Stabmaterials bei Zimmertemperatur bestimmt. Uber 


die Eichung des Thermoelements Konstantan-Manganin vgl. IV. 


6. Unmerklicher Einflu8 der Korngré8e auf die Warme- 
leitung. Als Ergebnis unserer Messungen an zahlreichen Proben ein 
und desselben Metalls (Kupfer, Aluminium, Gold), die wir vom ein- 
kristallinen und vielkristallinen Zustand aus durch Kristallzertriimmerung 
und Rekristallisation in mannigfacher Weise verandert haben, méchten wir 
den Satz aussprechen: Das Wirmeleitvermégen gut leitender 
Metalle wird viel mehr durch den Grad der Reinheit und der 
Verfestigung, als durch die Korngré8e bedingt. Einige Beispiele 
aus Tabelle 5 seien hier angeftihrt. Ein natiirlicher Kupferkristall (Nr. 2) 
besitzt bei der Temperatur — 252°C 4 — 881, ein aus ihm gehimmertes 
Stabchen® ungetempert A_o59 == 24, nach mehrstiindiger Temperung 
(+ 380°) A_os00 == 88. Es ist also keine merkliche Verschlechterung 
des W.-L. eingetreten, sie ist jedenfalls wohl geringer als die des E.-L., 
rihrt also wahrscheinlich nicht von der Zertriimmerung der Kristall- 
struktur her. — Bestes Elektrolytkupfer von feinem Korn (Nr.+ta) gibt 
A959 == 57. Die Verringerung von 4 gegeniiber der vorigen Kupfer- 
probe beruht aber nicht auf dem feinen Korn, sondern zum weitaus gréften 
Teil sicherlich auf der durch das schlechtere E.-L. angezeigten Verun- 
reinigung. — Ein Kupfereinkristall (Nr. 9, von Dr. Hausser), dessen 
E.-L. eine noch wesentlich gréSere Unreinheit andeutet, gibt A_os900 —= 11,4. 
— Endlich gibt Kupfer mit 1°/, Nickel (Nr. 11) A_os00 —= 0,62, was eben- 
falls dem stark herabgedriickten E.-L. entspricht. Vgl. Abschnitt 12. 

Ein Einflu8 der Korngréfe ist bisher von uns in keinem Falle ein- 
wandfrei festgestellt®. Doch wollen wir nicht behaupten, daS er nicht 
zu finden sei, besonders wenn man schlechter leitende Metalle untersucht. 


7. Anderung des Wirmeleitvermégens mit der Temperatur. 
Die Beispiele des vorigen Abschnitts lehren bereits, dai bei der Tempe- 
ratur des fliissigen Wasserstoffs kleme Zusiitze und Verfestigung des 
Metalls einen grofen Einfluf auf das W.-L. haben. In hoher Temperatur 
sind die Unterschiede viel geringer. Das sieht man am deutlichsten aus 
Fig. 2, wo fiir die vier im vorigen Abschnitt genannten Kupferproben 


1 Der Kristall konnte wegen seiner geringen Dimensionen nur ungenau ge- 
messen werden. 

2 Die Hiammerung wurde im magnetischen Laboratorium mittels einer Hammer- 
maschine von Arno Loose, Ghemnitz, durch Herrn Blonner ausgefihrt. Be- 
merkenswert ist die Erhaltung des hohen Reinheitsgrades. 

8 Vel. die FuSnote zu Tabelle 5, Kupfer 7a. 
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und noch eine fiinfte die Abhaingigkeit des W.-L. von der Temperatur 
dargestellt ist. Der Kurventypus ist je nach dem Grade der Reinheit 
und Verfestigung des Metalls ganz verschieden. Besonders auffallend ist 
Kurve 4 mit ihrem Maximum, das 
zwar im einzelnen nicht genau 
gezeichnet werden kann, dessen 
Existenz aber aus den bei —190° 


1. Natiirlicher Cu-Kristall, 2 . ore ‘ 
hammert und getempert. und bei --— 250). gelengenen 


2p iene Flektrolyt-Cu, feine Temperaturkoeffizienten von A her- 


3. Stabchen aus wenigen groBen vorgeht. 
Kristallen. 


4, Cu-Einkristall, unrein. Die Fig. 3 gibt fiir dieselben 
SC era Kupferproben den spezifischen 
Warmewiderstand w— 1/4 als 
Funktion der Temperatur. Diese 
Darstellung ist noch interessanter 


als die vorige, weil sie erstens 


zeigt, daf fiir das reinste Kupfer 

~250  —200 ae o°¢ (Kurve1) w einen ahnlichen Ver- 

Me hiedener Reinhelt und Vertestigung = auf nimmt wie die Atomwéirme 
Cy, zweitens, daB eine der 

Matthiessenschen Regel vom konstanten elektrischen Zusatzwider- 
stand entsprechende Gesetzmafigkeit beim Wirmewiderstand auch nicht 


= 250  -200 - 100 0 +700 
Fig. 3. Spez. Warmewiderstand von Kupfer verschiedener Reinbeit und Verfestigung. 


im entferntesten zutrifft. Sonst miiSten ja alle Kurven der Fig. 3 durch 
Parallelverschiebung in Richtung der w-Achse zur Deckung zu bringen sein. 
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Dagegen fallt auf, daS der Kurventypus fiir die Proben unreinen 
oder verfestigten Metalls demjenigen ahnlich ist, der friiher! bei der 
Darstellung von 9/7 (spez. el. Widerstand/abs. Temperatur) als Funktion 
der Temperatur gefunden wurde. Fiir reine Metalle ist in tiefen 
Temperaturen g/Z' proportional Cy, fiir Mischkristalle durchliuft o/T 
wegen des konstant bleibenden Zusatzwiderstandes mit sinkendem 7’ ein 
Minimum und steigt bei Anniherung an den absoluten Nullpunkt stark 
an. Es drangt sich also eine Beziehung zwischen w und o/T auch in 
tiefer Temperatur und auch fiir Metallproben mit Zusatzwiderstand auf. 


a Gru u. GS 


+ Ju0, Schofield,Masumoto 
| | | 


CeO Oe eB) 20. 22 Orig? 


Fig. 4. Spez. Warmewiderstand von Aluminium als Funktion von 0/7 
(Spez. el. Wid. : abs. Temp.) 


8. Abhangigkeit des Warmewiderstandes vom elektrischen 
Widerstand. Jsotherme Geraden. Nach der Drudeschen Form 
des Wiedemann-Franz-Lorenzschen Gesetzes (Gl. 1) kénnte man 
erwarten, da8 der Wiarmewiderstand fiir verschiedene Proben ein und 
desselben Metalls, die sich durch Reinheit und Verfestigungsgrad unter- 
scheiden, proportional dem elektrischen Widerstand dieser Proben, ge- 
teilt durch die absolute Temperatur, sei. Triige man also fiir solche 
Proben w als Ordinate, 9/Z als Abszisse in ein rechtwinkliges Koor- 
dinatensystem ein, so miiSten die den einzelnen Proben entsprechenden 


1 &. Griineisen, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 186, 1913. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLIV. 4? 


. 
. 
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Punkte auf einer Geraden durch den Nullpunkt liegen, deren Neigungs- — 
winkel m gegeben wire durch { 
1 if 


o = | = 
oo Gas 


und zwar miiSten die Punkte bei allen Temperaturen auf diese Gerade 
fallen. 


} Gru u. Gs 


+ Gltere Mess. 
| von Lu, MBs Gru 


° 
oO 


2 4 & 8 70 % 6 18 ©/F 799 
Fig.5. Spez. Warmewiderstand von Kupfer als Funktion von 0/7. 


10 t@ WH 6 2% 20 2% 24 26 BO/T779 
Fig. 6. Spez. Warmewiderstand von Gold als Funktion von 9/T. 


Als wir nun fiir Aluminium, Kupfer und Gold, von denen eine ganze 
Reihe Proben untersucht wurden, w als Funktion von o/ T graphisch dar- 
stellten, ergaben sich die Fig.4, 5 und 6. Die Beobachtungen liegen 
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_ keineswegs auf einer durch den Nullpunkt gehenden, von der Temperatur 
unabhingigen Geraden, wohl aber fiir jede Temperatur auf einer Geraden 
(Isothermen), welche die Ordinatenachse oberhalb des Nullpunktes schneidet, 
Die Neigungswinkel der Geraden sind nicht einander gleich, scheinen 
sich aber mit abnehmender Temperatur dem Werte g = arceotg 2,2 
.10~—8 zu naéhern. : 

Es soll hervorgehoben werden, da8 unter den zahlreichen von uns 
untersuchten Proben (Tabelle 5) einzelne sind, deren Abweichungen von 
der isothermen Geraden die Versuchsfehler tibersteigen — man vergleiche 
die Differenz der w fiir Kupfer 6a und 7a —, dennoch haben wir einen 
Einflu8 der Kornzahl daraus nicht ableiten kénnen. 

Sehr wertvoll war, daS wir unsere nur in tiefer Temperatur ge- 
machten Beobachtungen durch solche bei Zimmertemperatur erginzen 
konnten, die verschiedenen dlteren Arbeiten! entnommen sind und sich 
sehr deutlich auf isothermen Geraden anordnen. Es ist merkwiirdig, da8 
man bisher diese GesetzmiBigkeit nie beachtet hat. 

Die Gleichung der isothermen Geraden lautet: 

eee) lee (2) 
ZT 

wenn w; der Abschnitt auf der Ordinatenachse und 1/Z die Tangente des 

Neigungswinkels der Isothermen ist. Fiir die anderen Metalle liegt kein 

so umfangreiches Beobachtungsmaterial vor. Gleichwohl erkennt man 

aus den Fig. 7 und 8, von denen die erste die Isothermen bei — 252°C, 
die zweite die Isothermen bei + 18°C wiedergibt, da8 auch die anderen 

Metalle sich Shnlich verhalten diirften wie Aluminium, Kupfer und Gold. 

Jedenfalls sind wir im folgenden von der Annahme ausgegangen, da wir 

berechtigt sind, die Beobachtungen, auch wenn nur zwei Metallproben bei 

gleicher Temperatur untersucht sind, durch eine isotherme Gerade zu ver- 
binden. Realisierbaren Zustinden entspricht nur der Teil der Isothermen, 
fiir den die Abszisse gréBer ist als der g/7'-Wert des ideal reinen un- 
verfestigten Metalls (Einkristalls). Diesen in héherer Temperatur an- 
zugeben, ist heute mit ziemlich groBer Sicherheit méglich, unter Um- 
standen mit Hilfe der Matthiessenschen Regel. Im Gebiet des fliissigen 
Wasserstoffs wurde der spezifische Widerstand des ideal reinen un- 


1 W. Jaeger und H. Diesselhorst, Wiss. Abh. d. Phys.-Techn. Reichsanst. 8, 
269, 1900; H. Masumoto, Science Rep. Tok. Univ. 18, 229, 1925; siehe auch 
M. Jakobs Bericht ZS. f. Metallkde. 1926, S. 55; F. H. Schofield, Coll. Res. 
Nat. Phys. Lab. 19, 39, 1926; W. Meissner, l.c.; E. Griineisen, Ann. d. Phys. 
8, 43, 1900. 
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verfestigten Metalls, sofern er sich nicht aus Meissners Beobachtungen 
des Restwiderstandes im Heliumgebiet ergab, wie bei Au und Pt, durch 
Extrapolation auf Grund der Formel 9 ~ 7’ Cy gewonnen’. Die klemsten 
erreichbaren Abszissen 9/7’ sind in den Fig.4 bis 8 durch die Lote aut 
oH 
TU 


03 


0 Ay 
x Al © Pt 

+ Wo _|_4 Au(MBr) 
v fe | © PHMBr) 


: | 
rel 7 ZIP] 3 4 5 6 7 @/7-199 8 


Fig. 7. Spez. Warmewiderstand verschiedener Metalle bei — 2529 C als Funktion von e/ T. 
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2 30 40 50 60. 0 80 @f-799 
Fig. 8. Spez. Warmewiderstand verschiedener Metalle bei +18°C als Funktion von 0/7. 
die Abszissenachse markiert. Die nicht realisierbaren Zustinde links von 
den Loten sind durch Strichelung der Isothermen gekennzeichnet. 
9. Zerfall des Warmewiderstandes in einen metallischen 
und einen nichtmetallischen Anteil. Nach Gleichung (2), die wir 


1 Setat man namlich + = g/g), wo sich der Index O auf den Eispunkt be- 
zieht, bei dem Cy annahernd 3 R ist, so gilt im Gebiet des Debyeschen J’3-Ge- 
setzes yr ~ 1/0%. Ist also y fiir ein Metall bekannt, so kann es fiir ein anderes 
aus dem Verhiltnis der @-Werte abgeschituzt werden. Uber © sieche Abschn. 10 


iia. 
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zunichst bei konstantem 7’ betrachten wollen, und nach den Fig. 4 bis 8 
zerfallt der Warmewiderstand zwanglos in zwei Teile 
WwW = Wj + Wy, 
deren charakteristische Eigenschaften folgende sind: 
Der Anteil w,, des Warmewiderstandes ist bei festgehaltener Tem- 


_ peratur dem elektrischen Widerstande nahe verwandt und hangt ebenso 


wie dieser von der Reinheit und Verfestigung des Metalls, aber nicht 
merklich von der Korngréfe ab. Es ist 


oC Usa 3 
Meni Gog Nyaa a @) 


wo Z bei gegebener Temperatur fiir alle Proben eines Metalls, solange @ 
nicht allzu stark durch Zusitze erhdht wird, konstant ist, von der Tem- 
peratur zwar etwas abhingt, aber mit sinkender Temperatur einem kon- 
stanten und fiir die meisten Metalle gleichen Wert (etwa 2,2. 10-8) 
zuzustreben scheint. Der Teil w,, erfillt also, je tiefer die Tem- 
peratur ist, um so besser die Bedingungen der Drudeschen Form 
des Wiedemann-Franz-Lorenzschen Gesetzes. Wir wollen daher 
w, als den metallischen Anteil des Wirmewiderstandes bezeichnen. 
Ob Gleichung (3) auch noch im Gebiet der Supraleitung gilt, was denkbar 
ist, bleibt vorlaiufig ungewi8. 

Der zweite Bestandteil, w,, ist bei konstantem 7’ fiir alle Proben eines 
Metalls, die sich durch ihren elektrischen Widerstand unterscheiden, 
wesentlich der gleiche, d. h. unabhangig von der Reinheit und Verifestigung; 
mit der in Abschnitt 6 ausgesprochenen Einschrankung auch unabhingig 
von der Korngré8e. Man kann w; etwa definieren als denjenigen Teil 
des Wiarmewiderstandes, der iibrigbleiben wiirde, wenn es geliinge, bei 
der Temperatur 7’ alle Einfliisse zu beseitigen, die einen elektrischen 
Widerstand hervorrufen. Dieser Zustand ist selbst bei idealer Reinheit 
des Metalls im “emperaturgebiet der gewoéhnlichen Elektronenleitung 
nicht realisierbar (Abschnitt 8), dagegen vielleicht im Gebiet der Supra- 
leitung. Hier wiirde w; den gesamten restlichen Wirmewiderstand dar- 
stellen, den ja Kamerlingh Onnes und Holst fiir Quecksilber unter- 
halb des Sprungpunktes gemessen haben’. Kann man nun w, als den 
sogenannten Isolatorwiderstand ansehen, den ein Kristall haben wiirde, 
dessen Aufbau dem des Metalls entspricht, nur da die Elektronen an der 
Fortbewegung verhindert werden? Wir sind geneigt, diese Frage zu be- 


1H. Kamerlingh Onnes und G. Holst, Comm. of Leiden Nr. 142¢, 
8.32, 1914. 
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jahen. Die Zustande héchsten elektrischen Isolationsvermégens und 
héchsten Elektronenleitvermégens (Supraleitung) waren dann in bezug i 
auf die Warmeleitfihigkeit méglicherweise gleichwertig. Jedenfalls wollen 
wir w; als den nichtmetallischen Anteil des Warmewiderstandes be- 
zeichnen ’. 


Im folgenden wird von dem Gebiet der Supraleitung abgesehen. 


10. Verhaltnis des nichtmetallischen zum metallischen 
Anteil des Wirmewiderstandes. Es empfiehlt sich, fiir die folgenden 
Betrachtungen die Widerstiinde w, w,, und g, sofern sie sich auf ideal reines 
getempertes Metall beziehen, durch EinschlieBen in [] zu kennzeichnen. | 
Ohne Klammern gelten sie fiir eine beliebige Probe. “4 

Obwohl unsere Versuche noch nicht ganz ausreichen, um fiir eine 
gréBere Zahl von Metallen w,; zu bestimmen, so scheint doch aus ihnen 
ein Zusammenhang zwischen w; und [{w,,] empirisch feststellbar zu sein. 
Wir fanden, da bei festgehaltener Temperatur das Verhiltnis w; zu [w,| 
fiir ein reines getempertes Metall im allgemeinen um so gréfer ist, je 
gréfer die charakteristische Temperatur @ des Metalls (im Debyeschen 
Sinne) ist, und da andererseits das genannte Verhiltnis mit wachsender 
Temperatur abnimmt. Wir setzen versuchsweise 


und werden im folgenden zeigen, dal dieser Ansatz, soweit sich bisher 
ttbersehen labt, den Tatsachen gerecht wird, wenn k eine von der Tempe- 
ratur wesentlich unabhiingige Zahlenkonstante ist, die von Metall zu 
Metall teils kleinere, teils gréSere Schwankungen zeigt; vgl. Abschnitt 14. 


Aus Gleichung (4) folgt fiir das Verhiltnis der Teilwiderstiinde zum 
gesamten Wiirmewiderstand 


%  °£«x+kO K 
[w'] = T age ko’ (5a) 
[Wm] ET es Te 


Setzt man z. B. ftir Gold k = 1/,, @ = 190, fiir Kupfer & 


= 1/,,@ = 820, 


so berechnet man in anniihernder Ubereinstimmung mit den Ergebnissen 


1 Gegen die Deutung von w, als Isolatorwiderstand scheint freilich die Un- 
abhingigkeit oder wenigstens sehr geringe Abhangigkeit von der Koragréfe und 
dem Verfestigungszustand zu sprechen, da ja nach Eucken die Korngroéfe be- 
deutenden Einfluf auf den Warmewiderstand von Isolatoren hat. Vgl. jedoch die 
neuesten Ergebnisse von Eucken und Dittrich, FuBnote 3, S. 616. 


Untersuchungen an Metallkristallen. V. 629 


der Versuche (vgl. Fig. 5 und 6, aus denen die entsprechenden Zahlen 
entnommen werden kiénnen) die folgende Tabelle 2. 


Tabellie 2. 
t Gold Kupfer 
wy Cel | (em) ebeol | wz ete) | fom] : be) 
— 2520 0,56 |.> 0,44 0,66 0,34 
— 190° 0,25 0,75 0,32 0,68 
+ 18° 0,09 0,91 0,12 0,88 
+ 100° 0,07 0,93 0,10 0,90 


11. Temperaturgesetz fiir den Warmewiderstand ideal 
reiner unverfestigter Metalle. Die Spaltung des Warmewiderstandes 
in seine beiden Bestandteile gibt uns die Méglichkeit, das Gesetz auf- 
zustellen, nach dem wenigstens in tiefer Temperatur der Warmewiderstand 
sich mit 7’ indert. Was zunichst den metallischen Anteil [w,,] betrifft, 
80 gilt fiir ihn nach Gleichung (3) das gleiche Gesetz wie fiir [@]/T7, 
wenn die Verianderlichkeit von Z unberiicksichtigt bleibt. Fiir ein regular 
kristallisierendes reines Metall ist aber in tiefer Temperatur in erster 


(el ~ 5 C(a): (6). 


wo C die Debyesche Funktion fiir Cy/3R bedeutet. Also mu8 mit 
gleichem Proportionalititsfaktor 
1 @ 
(nl ~ 75 C(F) @) 
sein, damit [g]/(Z'[w,,]) eime universelle Konstante Z wird. 
Das Temperaturgesetz fiir den nichtmetallischen Anteil folgt nun 
unmittelbar aus Gleichung (4) und (7) und lautet 


Noten oe c(F): (8) 


Wiahrend also [w,,] demselben Temperaturgesetz folgt wie die Atom- 
warme, steigt w, in tiefster Temperatur, d. h. im Gebiete des 7'*-Gesetzes 
von Debye, proportional mit 7? an, erreicht ein Maximum und nimmt in 
hdheren Temperaturen, soweit hier die Formeln noch zutreffen, umgekehrt 
proportional 7' ab. Da8 dieser Schlu8 qualitativ richtig ist, erkennt man 
aus den Fig. 4, 5 und 6, wenn man die Abschnitte der w-Achse, welche 


w;, darstellen, fiir die verschiedenen Temperaturen verfolgt. 


Naherung 1 


1 B. Griineisen, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 53, 1918; Phys. ZS. 19, 382, 1918; 
F. Simon, ZS. f. phys. Chem. 109, 136, 1924. 
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Vergleicht man dies Ergebnis fiir w; mit dem Euckenschen* Befund 
fiir Isolatoren, so kénnte man fiir das Gebiet tiefer Temperaturen allen- 
falls von einer Ubereinstimmung sprechen, denn auch Eucken schlibt, 
da& der Anstieg des Warmewiderstandes in tiefsten Temperaturen wahr- 
scheinlich rascher erfolgt, als nach der von ihm gefundenen Regel (~ T). 
Fiir das Maximum des Wirmewiderstandes aber und die Abnahme in 
hiherer Temperatur findet sich in den Euckenschen Messungen keine 
Andeutung. Doch lassen erstens die Versuche mit dem Diamanten, dessen 
Warmewiderstand sich zwischen — 183° und + 100°C praktisch konstant 
fand, erkennen, daf das Temperaturgesetz des Wirmewiderstandes von 
Tsolatoren noch der Klarung bedarf. Zweitens wire denkbar, dai das 
Temperaturgesetz fiir w; durch das Hinzutreten von w,, modifiziert wird. 

Durch Vereinigung der Gleichungen (7) und (8) erhalt man fir den 
Gesamtwirmewiderstand das Temperaturgesetz 

1 0] 2/9 
[wl] ~ malt +%z]C(3)- (9a) 
In héherer Temperatur bestimmt das erste Glied, d. h. die Debyesche 
C-Funktion, wesentlich den Abfall des Warmewiderstandes, in tiefster 
Temperatur das zweite Glied, dessen Abfall langsamer erfolgt. 

12. Temperaturgesetz fiir den Wirmewiderstand unreiner 

oder verfestigter Metallproben. Nach Gleichung (2) ist 


w= 0; +a 


ferner kann nach der Matthiessenschen Regel 9 = [0] + € gesetzt 
werden, wo € einen von 7’ im wesentlichen unabhingigen, durch Unreinheit 
oder Verfestigung entstandenen Zusatzwiderstand bezeichnet; also wird 
lel, 5 

=e aa . 
Der Abfall des Wirmewiderstandes wird in tiefer Temperatur gegeniiber 
dem des reinen Metalls wesentlich verandert. Es kommt das mit sinkender 
Temperatur stark ansteigende Glied ¢/(Z7) zur Geltung, wodurch das 
Auitreten eines Minimums und eines rapiden Anstiegs von w bei An- 
niherung an den absoluten Nullpunkt hervorgerufen wird, wie sie in 
Fig. 3 gezeichnet sind. 


(9b) 


13. Erweiterte Fassung des Gesetzes von Wiedemann- 
Franz-Lorenz. Nach den Darlegungen der letzten Abschnitte trifft die 


1 Vel. z. B. Eucken, ZS. f. techn, Phys. 6, 689, 1925. 
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Aussage des Wiedemann-Franz-Lorenzschen Gesetzes viel besser zu 
fiir den metallischen Anteil des Wirmewiderstandes als fiir den Gesamt- 
warmewiderstand. Fiir jenen war 


Q 
—— 5, 
Cie! lf (3) 
eme von Reinheit und Verfestigung des Metalls wesentlich unabhingige, 
mit sinkender Temperatur dem von Drude theoretisch abgeleiteten 


Werte 2,2.10-8 zustrebende GréSe. Wir fragen jetzt nach der Be- 


ziehung zwischen [ = = [Gleichung (1)] und 7. 
w 
Fiir em reines, getempertes Metall erhalt man aus Gleichung (3) 
und (5b) 
lel fe] (1 ee as 
(38, 2° (w] T si 
also 


Z = [E)(1+%5). (10) 


Die aus den Beobachtungen beider Leitvermégen gefundene GréBe [Z] hat 
man also mit dem Klammerausdruck zu multiplizieren, um eine von der 
Temperatur emigermafien unabhingige GréSe zu erhalten. Oder um- 
gekehrt: [Z] sinkt von dem Werte Z bei hoher Temperatur bis zum 
Werte 0 beim absoluten Nullpunkt gemaS der Gleichung 


ob 
T+kO 
Fiir Metalle, deren Z und f& gleich sind, hat [Z] den gleichen Wert bei 
solechen Temperaturen, die zu den @ in gleichem Verhiltnis stehen. - Auf 
beide Folgerungen deuten bereits die Messungen von W. Meissner hin?. 

Die Gleichungen (10) oder (10a) kénnte man als erweiterte Fassungen 
des Gesetzes vor. Wiedemann-Franz-Lorenz fiir reine Metalle be- 


fit a2 (10a) 


zeichnen. 
Fiir ein unreines oder verfestigtes Metall folgt aus (3) 


i) 
ey 
(w = W3) Gp 
-also auch 
eal t iae 11 
Ree w ae. 


1 W. Meissner, Ann. d. Phys. 47, 1001, 1915 (Fig. 10); E. Griineisen, 
Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 62, 1918. 
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Setzen wir auf der rechten Seite, wie fiir das reine Metall, 


oe! 
[Wm] L 
also mit Riicksicht auf den Ansatz (4) 
zu, Wl _ 10,2, 


RT es 1 ae 
so folgt aus (11) _ 


Goa (14 @nS)— 7 (1+ Se). (12) 
w O Oo: Ae é 
Umgekehrt gilt wieder 


cay eed 
1+ 2 han 


Die Gleichungen (12) und (12a) wiren als erweiterte Fassungen des 
Wiedemann-Franz-Lorenzschen Gesetzes fiir unreine oder verfestigte 
Metalle anzusehen. Ihr Unterschied gegen die Gleichungen (10) und (10a) 
besteht nur darin, dafS im zweiten Gliede des Klammerausdrucks der 
Faktor [9]/o9 hinzugetreten ist, d. h. das Verhiltnis des Widerstandes des 
reinen Metalls zu dem der betrachteten Probe bei der Temperatur 7’. 

Nun ist nach der Matthiessenschen Regel @ = [@] + €, wo € wieder 
den von der Temperatur unabhingigen Zusatzwiderstand bezeichnet, und 
[o] sinkt nach Gleichung (6) im Debyeschen T?-Gebiet etwa mit der 
vierten Potenz von 7 ab. Solange also in héherer Temperatur € nur 
einen kleimen Bruchteil von [g] ausmacht, verhalt sich das unreine Metall 
ihnlich wie das reme: Z sinkt mit sinkender Temperatur unter den 
Wert Z herab. Je gréfer aber mit sinkender Temperatur € gegen [| 
wird, um so kleiner wird [@]/9, und zwar erfolgt der Abfall dieses 
Quotienten rascher als der Abfall von 7, so dab Z wieder auf den Wert 
Z ansteigen mus. Das geschilderte Verhalten zeigt sich in der Tat bei 
dem Kupfer-Einkristall 9 in Tabelle 1 sowie bei mehreren anderen 
Beispielen in Tabelle 5 (vgl. besonders. Al!). 

Allerdings wollen wir gleich darauf hinweisen, daB der Giiltigkeit 
unserer Gleichungen eine Grenze gezogen ist, denn fiir die als Kupfer 11 
in Tabelle 1 und 5 angefiihrte Kupferlegierung mit 1°/, Ni, deren spezi- 
fischer Widerstand bei gewéhnlicher Temperatur bereits annihernd doppelt 
so gro ist wie der Widerstand reinen Kupfers, sowie fiir das unreine 
Gold I steigt Z mit sinkender Temperatur iiber den normalen Wert von 
Zan. Das hingt damit zusammen, daS die isothermen Geraden sehr stark 
verunreinigte Proben anscheinend nicht mit umfassen, und zwar um so 
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weniger, je tiefer 7 ist. In Fig. 5 fallen die Beobachtungspunkte fiir 
die Kupfer-Nickellegierung sowohl bei 7’ = 83,2°, wie ganz besonders bei 
7’ = 21,2° erheblich unter die nach groBen g/T extrapolierten isothermen 
Geraden*. Es scheint, daf die isotherme Gerade fiir groBe o/7-Werte in 
eme gegen die Abszissenachse konkave Kurve tibergeht. Die Kotangente 
ihres Neigungswinkels F 
” Jo 
ar 


(13) 


wiirde dann fiir grofe @ einen erheblich gréBeren Wert annehmen als 
fir kleme g. Die gréferen Z-Werte haben aber auch grifere L-Werte 
zur Folge. 

Wir stellen also fest, daf unsere Formeln nur auf solche Metall- 
proben anwendbar sind, welche dem Gesetz der isothermen Geraden 
Gleichung (2) geniigen?®. 


14. Priifung an der Erfahrung. Von einer strengen Giiltigkeit der 
Gleichungen (7), (8), (9a) und (9b) wird wahrscheinlich ebensowenig die 
Rede sein wie bei Gleichung (6), die bekanntlich noch eines empirischen 
Korrektionsfaktors fiir héhere Temperaturen bedarf, dem friiher die Form 
[1 + a,7 + a,T?] gegeben wurde. Wir wollen deshalb auf eine zahlen- 
maBige Priifung jener Gleichungen hier verzichten und uns mit der quali- 
tativen Bestatigung; auf die in den Abschnitten 11 und 12 hingewiesen wurde, 
begniigen. Dagegen michten wir die Priifung der Beziehung (4) zwischen 
metallischem und nichtmetallischem Anteil des Wirmewiderstandes hier 
strenger durchfiihren, weil sie wohl das interessanteste Ergebnis der vor- 
liegenden Untersuchung darstellt. Und zwar verbinden wir diese Priifung 
mit der des erweiterten Wiedemann-Franz-Lorenzschen Gesetzes, wie 
es in Gleichung (10) fiir den Idealzustand des Metalls, in Gleichung (12) 
fiir den verunreinigten oder verfestigten Zustand ausgesprochen ist. In 
diesen Gleichungen ist die Beziehung (4) wesentlch wirksam. 

Hat man [s. Gleichung (10)] fiir ein reines, getempertes Metall die 
GréBe [ZL] bei der Temperatur 7 beobachtet und kennt man @, sei es 
aus dem Verlauf der spezifischen Warme, sei es auf andere Weise, so 
kann man entweder, wenn k gegeben ist, Z berechnen oder, wenn man Z 
aus der Neigung der Isothermen fiir die Temperatur 7’ kennt, i berechnen. 
Am besten sucht man in diesem Falle solche Zahlen k, fiir welche die 


1 Nur der erste Punkt konnte in Fig. 5 eingezeichnet werden. 
2 Manches deutet darauf hin, daf gewisse Zusitze besonders starke Ab- 


weichungen von der isothermen Geraden bedingen. 
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aus Gleichung (10) fiir verschiedene 7 berechneten Z miglichst 
iibereinstimmen mit den aus der Neigung der Isothermen beob- 
achteten Z. 

Nun sind aber die untersuchten Metallproben in den seltensten 
Fallen von idealer Reinheit und Entfestigung. Deshalb mu8 man 
Gleichung (12) anwenden und bei jeder Temperatur noch den Korrektions- 
faktor [@]/@ berechnen. Wie man [g] schatzen kann, falls es nicht beob- 
achtet sein sollte, wurde in Abschnitt 8 auseinandergesetzt. Im iibrigen 
verfahrt man genau so, wie es soeben fiir Gleichung (10) erlautert wurde. 
Man berechnet nach passender Wahl von k& etwa aus der reinsten zur 
Verftigung stehenden Probe die Z;,,,, bei verschiedenen Temperaturen und 
vergleicht sie mit den Z,,,,,, wie sie aus der Neigung der Isothermen 


Auf diese Weise haben wir Tabelle 3 erhalten, in der fiir alle 
Tabelle 3. 


@7* 
Fe vaAe E le] | 
ber. Tw | o k ope 


folgen. 


—2529C | ~1909C | +189C**) + 1000C™* 

Au | Zveov. = ah 2,8 oe 256 
Peo eine 2,60 2,58 2,57 
Pt | Zeon =e 2,0 cos Puy i 
Car ares ae 2,62 2,85 2,93 
Ga | Zoe. = || 222 | 28s 2,7 ms 
re coe 2,32 2,56 m3 
Z = 2,3 35 neh ed 

W beob 16 
Boe ame Tes 3,1 = a 
{ Zeon Fr 2,29 2,20 2,6 * .5 
Al | Bee = 217 9.94 be ey 

ber. ) 2 5 

Re { Zeon. = 2, BEL 4,0 a6 
| Zee =) 222, 3,2 3,70 ye 


Metalle, fiir welche die isothermen Geraden gezeichnet werden konnten, 
Zryer, UNA Zyeop, Verglichen sind. Der wesentliche Unterschied zwischen 
beiden ist, um es noch einmal hervorzuheben, da8 Z,,,.. aus den Beob- 
achtungen an einer einzelnen Metallprobe mittels der hypothetischen 


Beziehung (4), Zp, aus den Beobachtungen an mehreren Proben ohne 


* Bei stark verunreinigten Proben gilt die Formel nicht mehr. Die Proben 
mussen um so reiner sein, je tiefer die Temperatur ist. 
** Nach alteren Beobachtungen; Literatur siehe Fufnote S. 625. 
*e* Gilt fiir + 309 0. 


oO ee ae 
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jede Hypothese erhalten ist. Fiir Gold, Kupfer und Aluminium liegen 
die meisten Messungen vor. Die Zahlen fiir diese Metalle haben daher 
in Tabelle 3 das starkste Gewicht. 

Die fiir @ aus dem Verlauf der spezifischen Warme und des elektri- 
schen Widerstands gewiahlten Werte und die dementsprechend fiir i 
erhaltenen Zahlen enthalt Tabelle 4. Es ist méglich, daB zur Darstellung 
des Warmewiderstands nach Gléichung (9a), ebenso wie fiir den elek- 
trischen Widerstand, zum Teil etwas gréSere @-Werte giinstiger sind. 
Dann wiiren die i im gleichen Verhaltnis kleiner zu wihlen. 


Tabelle 4. 
iP Ape le Pe | Cu | W | Al | Fe 
| as | | si F 
CPTI cS | 190 220 320 346 395 470 
il ay eee Retest Ig “Ig “a 16 M4 


Was die Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung in 
Tabelle 3 anbetrifft, so ist sie doch so befriedigend, daB sie als Stiitze 
unserer Annahme (4) und der Unabhingigkeit des & von der Temperatur 
angesehen werden kann. Freilich bleiben noch wichtige Liicken der 
Tabelle 3 durch Beobachtungen auszufiillen. Auch sind manche Zahlen 
unsicher. Ferner bleibt zu untersuchen, ob die Z bei weiterer Anndhe- 
rung an den absoluten Nullpunkt wirklich den Drudeschen Wert 2,2. 10-8 
beibehalten; dafiir zu sprechen schien uns, da8 die Z-Werte der ver- 
schiedenen Metalle bei — 252°C eine bessere Ubereinstimmung zeigen 
als in héherer Temperatur und da8 fiir Metalle wie Aluminium und Kupfer 
die Anderung der Z zwischen — 190 und — 252°C nur noch gering ist. 

Die Zahlen & geben an, in welchem Verhiltnis bei der Temperatur 
T = @ der nicht metallische Teil des Warmewiderstands ‘einer idealen 
Metallprobe zum metallischen Teile steht. Bei einer anderen Temperatur 
ist dies Verhiltnis k.@/7', wachst also mit sinkender Temperatur stark 
an (vgl. Tabelle 2). 

15. Zusammenfassung der Ergebnisse. a) Inder SchluStabelle 5 
sind die Versuchsergebnisse iiber den elektrischen (9) und Warmewider- 
stand (w) sowie tiber die Wiedemann-Franz-Lorenzsche Grife L in 
abgekiirzter Form zusammengestellt. Von einer Mitteilung des Tempe- 
raturkoeffizienten ist hier abgesehen. 

b) Der Warmewiderstand gut leitender regulairer Metalle wird, je 
tiefer die Temperatur ist, um so mehr durch den Grad der Reinheit 
und der Verfestigung des Metalls bedingt. Ein Kinflu8 der Korngré8e 
wurde in keinem Falle einwandfrei festgestellt. 
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c) Untersucht man Proben ein und desselben Metalls, die sich durch 
Reinheits- oder Verfestigungsgrad unterscheiden, so findet man, daB der 
spezifische Warmewiderstand bei festgehaltener Temperatur eine lineare 
Funktion des spezifischen elektrischen Widerstands ist (Gesetz der iso- 
thermen Geraden). Bei starker Verunreinigung treten Abweichungen 
von dem Gesetz auf, und zwar um so frither, je tiefer die Temperatur ist. 
Im folgenden werden maSige Unreinheiten vorausgesetzt, bei denen das 
Gesetz der isothermen Geraden gilt. 

d) Als Abszisse fiir die isothermen Geraden wahlt man zweck- 
maibig @/ 7, setzt also : 
2T ’ 
weil alsdann die Isothermen nicht allein fiir verschiedene Metalle, sondern 
auch fiir verschiedene Temperaturen annihernd die gleiche Neigung er- 
halten (Tangens des Neigungswinkels — 1/Z). 


w= w+ 


e) Durch die Form der vorigen Gleichung ist eine natiirliche Spal- 
tung des Warmewiderstands in einen metallischen Anteil 
Pi 8. 

Zi 
und einen nichtmetallischen Anteil w,; angezeigt. 

f) Der metallische Teil des Wairmewiderstands w,, erfiillt das Wied e- 
mann-Franz-Lorenzsche Gesetz fiir alle reguliiren Metalle, unabhingig 
vom Reinheits- und Verfestigungsgrad, und fiir alle Temperaturen in 
dem Mafe, wie Z fiir alle Metalle und Temperaturen konstant ist. 

g) Die Unabhingigkeit des Z von Metallart und Temperatur scheint 
um so besser erfiillt zu sein, je tiefer die Temperatur ist [vgl. jedoch c)]. 
Bei der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs schwankt Z von Metall 
zu Metall nur noch wenig um den von Drude theoretisch abgeleiteten 
Wert 2,2.10—8 Mit steigender Temperatur wachst Z etwas an, am 
stirksten fiir Eisen, um schlieflich konstant zu werden oder gar abzu- 
nehmen. 

h) Der nichtmetallische Teil des Warmewiderstands w; hangt nicht 
ab vom Reinheits- oder Verfestigungsgrad des Metalls, wohl aber von 
der Temperatur. 

i) Bezeichnet [w,,| den metallischen Teil des Warmewiderstands eines 
ideal reinen unverfestigten Metalls, so gilt, soweit sich bisher tibersehen 
labt, fiir den nichtmetallischen Teil w,; die empirische Beziehung 


oe 
[Om Pe 


Wm = 
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wo k ein Zahlenfaktor (zwischen 7 und 2) und @ die charakteristische 


Temperatur des Metalls (mach Debye) ist. 

k) In tiefer Temperatur, solange Z als unabhingig von 7’ gelten 
kann, ist das Temperaturgesetz des Warmewiderstands angebbar. Denn 
nach e) ist atte 

[Wm] ~ [o]/Z.~ Atomwirme, 


also nach i) w; ~ Atomwirme/abs. Temperatur. 


Demnach gilt fiir den Gesamtwirmewiderstand eines reinen Metalls in 


tiefer Temperatur 
1 @ @ 
l“l ~ F6@ [3 bh |C(), 


wo C die Debyesche Atomwirmefunktion ist. 

Der Warmewiderstand eines reinen Metalls sollte hiernach von 
einem konstanten Betrage bei hoher Temperatur mit sinkendem 7 etwas 
ansteigen, dann abfallen, zunichst etwa proportional der Atomwirme, 
spaiter langsamer, in der Nahe des absoluten Nullpunkts proportional 7. 


1) Fiir ein unreines oder verfestigtes Metall tritt zu [w| noch das 
Glied £/(Z7'), wo € der von der Temperatur unabhingige elektrische Zu- 
satzwiderstand ist (im Sinne der Matthiessenschen Regel 9 = [9] + 6). 
Dies Zusatzglied bewirkt einen mit sinkender Temperatur mehr und mehr 
tiberwiegenden Anstieg des Wirmewiderstands. Hierdurch erkliren sich 
die mannigtaltigen fiir w als Funktion von 7’ beobachteten Kurvenformen. 


m) Fiir den Gesamtwirmewiderstand sind dem Wiedemann-Franz- 
Lorenzschen Gesetz die erweiterten Fassungen zu geben: fiir ein reines, 
unverfestigtes Metall 

ies ele 2 
Aan 
7] eta 


@’ 
ae 
fiir ein unreines oder verfestigtes Metall (@ = [@]| + §&) 
0 322 Z 
=e [e] 9 

1 k — 

Des 

Hiernach mu8 Z fiir ein reines Metall mit sinkender Temperatur zu 
Null abfallen. Eine Mischkristallbildung oder Verfestigung wird aber 
bewirken, da8 vor Erreichung des Nullpunkts wieder ein Anstieg auf 
den Wert Z stattfindet. 
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Die Bildungswarme der K,-Molekiile. 
Von A. Carrelli und Peter Pringsheim in Berlin. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Juli 1927.) 


Die Helligkeit der mit weifem Licht in Kaliumdampf angeregten roten Banden- 
fluoreszenz wird gemessen und der Konzentration der K,-Molekiile proportional 
angenommen. So lat sich entweder die Sattigungs-Dampfdruckkurve des Ky, auf- 
nehmen und daraus durch Kombination mit der bekannten Verdampfungswirme 
der Kaliumatome die Bildungswirme von Ky berechnen, oder diese durch Variation 
der Temperatur bei konstantem Druck sich direkt bestimmen. Nach der ersten 
Methode erhalt man 0,63, nach der zweiten 0,53 Volt, wabrend sich aus der 
Konvergenzfrequenz der Banden 0,68 Volt ergibt. 


Solange die Daimpfe der Alkalimetalle als ausschlieBlich einatomig 
galten, wurden die an ihnen in Absorption und Fluoreszenz beobach- 
teten kannelierten Banden ebenso wie ihre bekannten Linienserien irgend 
eiem Schwingungsmechanismus der Atome zugeschrieben. Als jedoch 
durch die Heurlinger-Lentzsche Bandentheorie die Anschauung be- 
griindet wurde, daS derartige Banden stets mehratomige Molekiile zu 
Tragern haben, muSte auch in den Dampfen der Alkalimetalle die Exi- 
stenz solcher Molekiile angenommen werden; daf es sich dabei ver- 
mutlich um Molekiile vom Typus Na,, K, usw. handeln diirfte, wurde 
gelegentlich von einem von uns zuerst ausgesprochen’. Die Richtigkeit 
dieser Hypothese gewann sehr an Uberzeugungskraft dadurch, da8 1. aus 
der Feinstruktur der Banden sich Tragheitsmomente fiir die Molekiile 
berechnen lieBen, die mit anderweitig tiber die Dimensionen der Alkali- 
atome angenommenen Daten gut iibereinstimmten?; daB 2. das Auftreten 
der Banden im Na nicht, wie es Dunoyer vermutete, an das Vor- 
handensein von Verunreinigungen durch Kohlenwasserstoffe gebunden 
ist, was sonst ja wohl fiir eine Verbindung des Na mit Teilen dieser Ver- 
unreinigung als Trager des Spektrums gesprochen hitte*; daS 3. von 
verschiedenen Autoren sowohl in Absorption wie in Emission in Ge- 
mischen von K und Na neue Bandenfolgen beobachtet wurden, die man 
logischerweise einem KNa-Molekiil zuschreiben mufte*, was dann die 


1 Pp, Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Berlin, J. Springer, 1921. 

2H. G. Smith, Proc. Roy. Soc. (A) 106, 400, 1924. 

3 P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 38, 161, 1926. 

4 §. Barratt, Proc. Roy. Soc. (A) 105, 221, 1924; F. H. Newman, Phil. 
Mag. (6) 48, 159, 1924; P. Pringsheim, l. c.; P. Pringsheim und B. Rosen, 
ZS. f. Phys. 48, 519, 1927. Eine kurze Bemerkung in einer vorlaufigen Mitteilung 
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Annahme von Na,- und K,-Molekiilen als Ursache fiir die nur im Na « 


oder nur im K-Dampf auftretenden Banden zwingend machte; und daf 
endlich 4. die an diesen sogenannten K Na-Banden beobachteten numeri- 
schen Daten, sowohl was den Abstand zwischen den Teilbanden, als auch 
was die Feinstruktur dieser Teilbanden angeht, die Banden wirklich 
einem Molekiil zuweist, das in seinen charakteristischen Eigenschaften 
(Bindungsenergie, Tragheitsmoment) gerade zwischen den hypothetischen 
K,- und Na,-Molekiilen steht. 

Seitdem die Banden der K, und der Na, eingehend analysiert und 
ihre Kantenfolgen durch quadratische Gleichungen vollstandig dargestellt 
worden sind, ist es méglich, nach der zuerst von Franck angegebenen und 


neverdings haufig verwandten Methode aus den , Bandenkonvergenz-Fre- 


quenzen“ die Dissoziationsarbeiten zu berechnen. Hierauf soll am Schluf 
der vorliegenden Arbeit nochmals zuriickgekommen werden. Immerhin 
wohnt dieser rein optischen Methode in Anbetracht der ziemlich weit- 
gehenden, zu ihrer Anwendung noétigen Extrapolation der empirischen 
Bandengleichung ein betrachtlicher Grad von Unsicherheit inne und eine 
direktere Bestimmung der Dissoziationsarbeit mindestens fiir eines der 
hypothetischen zweiatomigen Alkalimolekiile schien wiinschenswert, um 
so mehr, als zur Zeit, als diese Arbeit begonnen wurde, die Analyse der 


von R. W. Wood und H. L. Kinsey [Phys. Rey. (2) 29, 917, 1927] scheint die 
Realitét dieser K-Na-Banden zweifelhaft zu machen, indem darauf hingewiesen 
wird, daf ein Bandensystem in der Umgebung der )-Linien bei Einstrahlung 
gelben Lichtes in der Fluoreszenz des Na-Dampfes nur bei Anwesenheit von etwa 
6mm N, oder Hy zu beobachten sei, dai dagegen die Anwesenheit von K keinen 
Kinflu8 auf dieses Hrscheinen habe. Das von Wood und Kinsey untersuchte 
Bandensystem ist aber — obwohl im gleichen Spektralgebiet liegend — keineswegs 
identisch mit den K-Na-Banden: diese treten auch in Absorption auf, bei mono- 
chromatischer Kinstrahlung lassen sich Resonanzspektra in ihnen erregen; jenes 
dagegen fehlt in der Absorption, sein Auftreten wird erst durch Zusammenstife 
erregter Molekiile mit Fremdmolekiilen erméglicht; es ist verstandlich, da8 diese 
Banden auch von Beutler, Bogdandy und Polanyi im Chemilumineszenzspek- 
trum des Na bei verschiedenen Reaktionen gefunden wurden (Naturwissensch. 14, 
164, 1926), ebenso wie sie schon friiher von Wood und Galt (Astrophys. Journ. 
33, 72, 1911) bei elektrischen Entladungen im Na-Dampf beschrieben worden sind. 
Sie sind weiterhin (worauf schon in der in Anm. 3 zitierten Arbeit hingewiesen 
wurde) nicht identisch mit den ,roten“ Banden des Nag, die ihrerseits stets auch 
im Absorptionsspektrum auftreten und deren unterer Zustand also mit dem nor- 
malen unerregten Zustand der Molekiile zusammenfallt. Welcher Art von Uber- 
gingen man dagegen die orangegelben Na-Banden zuschreiben soll, ist nicht zu 
entscheiden, keinesfalls aber scheint es angingig, sie, wie das H. Schiiler (ZS. 
f. Phys. 48, 474, 1927) kiirzlich getan hat, mit den ,roten“* Banden zu einem 
System mit gemeinsamem Endzustand zusammenzufassen. 
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Banden noch bei weitem nicht so weit geférdert war, wie es inzwischen 
geschehen ist}. 

Wegen der héheren Dampfdrucke bei relativ niedrigen Temperaturen 
wurde als Versuchsmaterial das Kalium gewahlt; doch ist man auch hier 
auf em relativ enges Temperaturintervall beschrankt: unter 240° ist der 
Dampfdruck der Molekiile zu klein, als daS8 noch sichere Messungen 
moglich waren, oberhalb 300° werden alle Glaser, auch Quarzglas, vom 
Dampf stark angegriffen; gewoéhnliches Thiiringer Glas wird dabei durch 
K kaum verfarbt, es wird aber aus dem Glas Na in relativ grofen 
Quantitaten frei gemacht, so daB nach einiger Zeit das urspriinglich reine 
K in eine K-Na-Legierung verwandelt wird, was nicht nur sich optisch 
nachweisen la8t, sondern auch dadurch zutage tritt, daB das Metall nach 
dem Erkalten noch bei Zimmertemperatur fliissig bleibt, also mindestens 
10% Na enthalten mu8. Am vorteilhaftesten fanden wir fiir K die Ver- 
wendung von , Verbrennungsglas“, das sich zwar bei héheren Tempera- 
turen schnell braunt, wobei das Metall allmihlich aufgebraucht wird, aber 
doch keine merkliche Verunreinigung des K verursacht. Unterhalb von 
300° ist auch eine Verfarbung des Glases, selbst nach vielen Stunden, 
kaum zu beobachten. 

Als Indikator fiir die Zahl der in einem Volumenelement enthaltenen 
K,-Molekiile (¢,) wurde die Intensitaét der — bei konstant bleibender 
Energie des einfallenden weifen Lichtes — ausgesandten Fluoreszenz- 
strahlung benutzt. Drei mégliche Fehlerquellen kénnen die hier an- 
genommene Proportionalitit beeintrachtigen: bei wachsendem Dampfdruck 
wird das aus der Mitte des Dampfraumes kommende Fluoreszenzlicht 
stirker reabsorbiert; das gleiche gilt fiir das erregende Primirlicht, ehe 
es bis zu der Stelle gelangt, von der das in den Photometerspalt ein- 
fallende Fluoreszenzlicht herkommt; und endlich kann die primar erregte 
Fluoreszenz durch StéSe zweiter Art geschwiacht werden, was bei héheren 
Dampfdrucken auch wieder mehr ausmacht als bei geringen. Daf die 
beiden ersten Faktoren keine wesentliche Rolle spielen, konnte leicht 
festgestellt werden. Linerseits erscheint bei allen Drucken das durch 
ein gut definiertes paralleles Primarstrahlenbiindel erregte fluoreszierende 
Dampfvolumen als scharf begrenzter Zylinder, andererseits ist langs der 
Achse dieses Zylinders eine Intensitétsabnahme nicht zu erkennen, und 


1 Die unmittelbare Anregung zu dieser Untersuchung stammt, worauf wir 
nicht unterlassen méchten hinzuweisen, von Herrn Polanyi, fir den im Hinblick 
auf seine Beobachtungen iiber Chemilumineszenz die Frage nach der Bildungs- 
wirme yon Alkalidoppelmolekiilen ein besonderes Interesse besal. 
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: | 
wenn man zur Photometrierung ein mehr oder weniger nahe der Ein-. 
trittsstelle des erregenden Lichtes gelegenes Volumenelement benutzt, | 
macht das keinen Unterschied, der den mittleren MeBfehler merklich — 
iiberstiege. Was schlieBlich auslischende StéSe zweiter Art angeht, so 
glauben wir nicht, daB bei Drucken, die stets unter 0,5 mm Hg bleiben, 
diese von sehr grofem Einfluf8 sein kénnen; ein direktes Ma hierfiir 
fehlt zwar, doch spricht der Umstand, da$ die unter Vernachlassigung 
dieser Fehlerquelle nach zwei verschiedenen Methoden, bei denen sie 
im entgegengesetzten Sinne wirken miifte, gewonnenen Ergebnisse ziem- 
lich gut tibereinstimmen, wohl fiir die Richtigkeit dieser Meinung. Be- 
tont sei noch einmal, da8 sowohl die Absorptionseffekte als die Stéfe 
zweiter Art die durch die Fluoreszenzhelligkeit gemessene Zahl der 
K,-Molekiile bei héheren Dampfdichten nun als relativ zu klein er- 
scheinen lassen kénnen. 

Zur Bestimmung der Dissoziationswarme @ der Molekiile wurden 
zwei Methoden benutzt: entweder die Aufnahme der Dampfdruckkurve 
der Molekiile, d. h. Messung ihrer Konzentration c, als Funktion der 
Temperatur mit tiberschiissigem Metall als Bodenkérper; daraus wird die 
Verdampfungswarme A, der Molekiile berechnet: 


A 
1 2g ge yr 8 
Pipl T 33R + const, wo p=aJT, 


wenn J die Fluoreszenzhelligkeit und « ein Proportionalitatsfaktor. 
Also: 


A, Age ie 
eR a F 
“T 


Die Dampfdruckkurve des (als einatomig angenommenen) Kalium- 
dampfes und somit die Verdampfungswiirme 4,-der Kaliumatome ist von 
verschiedenen Autoren gemessen worden; durch Kombination von 4, und 
A, erhalt man die Dissoziationswirme: 


Q = 24,—A,. 
Oder es erfolgt die direkte Bestimmung von Q aus der Abnahme 


der Molekiilkonzentration bei konstantem Dampfdruck und wachsender 
Temperatur; hier gilt fiir die Konzentration der Atome 


= is (bei konstantem Druck), 


fiir die der Molekiile 
a Oe, 
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Gleichgewichtskonstante 
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Das zu den Untersuchungen verwandte Kalium war durch vielfaches 
Umdestillieren im Hochvakuum gereinigt, wobei das Metall ebenfalls nur 
mit Verbrennungsglas in Beriihrung kam; zuletzt wurde es in Kugeln 
von 8cm Durchmesser tiberdestilliert, die dann von der Pumpe ab- 
geschmolzen wurden. Die fiir die erste Methode verwandte Versuchs- 


anordnung ist aus Fig. 1 ersichtlich. Das Licht der Weule-Bogenlampe B 
wurde durch ein lichtstarkes Objektiv Z als schwach konvergentes, schartf 
begrenztes Strahlenbiindel durch das Eintrittstenster O in den elektrisch 
heizbaren Ofen projiziert; der Ofen war, um Abkiihlung von den End- 
flachen her auf ein Minimum zu reduzieren, durch Querwande mit durch 
‘Deckglischen verschlossenen Fenstern in drei Kammern geteilt, in deren 
mittlerer sich die K-Kugel befand. In den AuSenwinden dieser mittleren 
Ofenkammer sind drei kleine Offnungen eingeschnitten, in die zylindrische 
Rohren eingesetzt waren (1, 2, 3 in Fig. 1): die eine fiir den Austritt 
des Fluoreszenzlichtes (hier diente die Réhre 1 als Blende, das etwa an 
den Kugelwanden reflektierte Licht fernzuhalten); die zweite, ihr dia- 
metral gegeniiberstehend und an ihrem Ende geschlossen, als schwarzer 
Hintergrund bei der Beobachtung; die dritte, senkrecht zu den beiden 
anderen, fiir die Einfiihrung eimes [Thermometers oder Thermoelements. 
Durch die Einbringung der Zwischenwinde im Ofen wurde erreicht, da 
die Temperatur bestandig an der Stelle, wo das Thermometer bzw. das 
Thermoelement die Kugel beriihrte, am niedrigsten war, so da das tiber- 
schiissige metallische Kalium sich dort kondensierte; der in der Kugel 
herrschende Dampfdruck kann also als der der gemessenen Temperatur 
entsprechende Sattigungsdruck angesehen werden. Zur Temperaturmes- 
sung diente erst ein Hg-Thermometer mit Stickstoffiillung, spiter ein 
Cu-Konstantan-Thermoelement; die mit beiden erhaltenen Werte stimmen 


q 
; 


Sa i i i 
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innerhalb der MeBgenauigkeit tiberein. Das durch 1 austretende F luores~ 
zenzlicht fiel direkt auf den einen Spalt eines unmittelbar vor dem Ofen — 
stehenden Kénig-Martensschen Spektralphotometers (£). Im Strahlen- _ 
gang des Primiarlichtes, um 45° gegen ihn geneigt, dicht vor dem Fen- 
ster O, befand sich eine vertikale, durchsichtige Glasplatte S,; das an ihr 
reflektierte Licht beleuchtete eine Mattglasscheibe S,, die als Vergleichs- 
lichtquelle diente; das Vergleichslicht, meist noch durch ein geeignetes 
Lichtfilter F geschwacht, wurde durch ein totalreflektierendes Prisma in 
dem zweiten Spalt des Photometers gespiegelt. 

Die Spalte des Photometers waren ziemlich breit, so daf ein Spektral- 
gebiet von etwa 5800 bis 6800 A, d.h. der gréBte Teil der roten 


lg (JI) 
18 
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Fig. 2: 


K,-Banden zur Beobachtung kam; solange der Ofen nicht geheizt war, 
blieb die eine Hilfte des Gesichtsteldes vollkommen dunkel, d.h. eine 
Korrektion wegen gestreuten Primirlichtes war nicht nétig. Das Fluores- 
zenzlicht wurde zwischen 230 und 240° wahrnehmbar, die Mefreihen 
wurden meist bei 240° begonnen und bis etwa 310° fortgesetzt; am 
Schlu8 einer solchen Reihe war aber das Glas schon immer merklich ge- 
briunt, so daB die letzten Werte dadurch verfalscht sein konnten; zuletzt 
wurde daher noch besonders sorgsam eine Beobachtungsreihe durchgefiihrt, 
bei der die Temperatur von 280° nicht tiberschritten wurde, und wahrend 
deren die Temperaturen an mehreren aufeinanderfolgenden Tagen immer 
wieder aufwarts und abwarts durchlaufen wurden. Die Resultate dieser 
Beobachtungsreihe sind in Fig. 2 (ausgezogene Kurve I) eingezeichnet 
(die Zahlen geben die zeitliche Folge der einzelnen MeSpunkte); die 
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gestrichelte Kurve II gibt die Zusammenstellung von vier weiteren Beob- 


_ achtungsreihen, die jedesmal an einer neuen Kugel gewonnen waren, die 


am Schlu8 der Beobachtung wegen starker Verfirbung des Glases un- 


_ brauchbar geworden war: man sieht, wie die Kurve II im unteren Teile 
mit I sehr gut parallel verliuft, wahrend die letzten Punkte (bei den 
_ héchsten Temperaturen) zu tief liegen — ob nur wegen der Verfarbung 


des Glases oder weil hier auch die besprochenen Fehlerquellen gréfere 


Bedeutung gewinnen, bleibe dahingestellt. Aus der Neigung der Kurven I 


und IT ergibt sich: 
tg wy = 5,6. 103, 
A461, Oe 0? a= 2b: 700 cal: 
Die Verdampfungswarme der Kaliumatome ist zuletzt von Fiock 
und Rodebush bestimmt worden?!; sie ergibt sich aus: 


Ig,.p = — 4433 = 27,183 


zu rund 


4, = 20100 cal; 
hieraus erhalt man die Dissoziationswarme 
Q = 24, — A, = 40200 — 25 700 = 14500 cal. 


Zur Bestimmung der Dissoziationsarbeit nach der zweiten Methode 
bliebe in der Hauptsache die Versuchsanordnung der Fig. 1 unverandert; 
das mit K beschickte Kugelrohr hatte nun aber die in Fig.3 skizzierte 
Form: das von oben in die Kugel 
eingeschmolzene, an seinem unteren 
Ende geschlossene Réhbrchen Rf, ge- 
stattete es, mit dem Thermoelement 
die Temperatur 7, dicht an der Stelle 
za messen, an der die Fluoreszenz 
beobachtet wurde; ein Jangeres Ansatz- 
rohr reichte aus dem Innern des Ofens 
ein Stiick heraus und konnte durch einen zweiten Ofen seinerseits auf 
eine bestimmte Temperatur 7’, geheizt werden, deren Messung mit 
Hilfe eines zweiten Thermoelementes erfolgte. Da 7’, immer kleiner als 
T, gehalten wurde, so war der metallische Bodenkérper K stets im An- 
satzrohr kondensiert und der im Beobachtungsraum herrschende Dampf- 


1 Journ. Amer. Ohem. Soc. 48, 2522, 1926. Nach den Angaben dieser 
Autoren besitzt in dem Temperaturintervall zwischen 250 und 600° die Ver- 
dampfungswarme 4, keine merkliche Temperaturabhangigkeit. 
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druck wurde durch die GréBe von 7’, bestimmt; beziiglich der giinstigent 
Temperaturintervalle gilt das Vorhergesagte, aber noch mit der Kin-, 
schrinkung, da$ 7, nicht allzu niedrig gewahlt werden durfte, um die: 
MeBgenauigkeit durch zu geringe Intensitat nicht zu beeintrachtigen; die: 
T, wurden in der Regel zwischen 250 und 270° gehalten, 7, zwischen 
275 und 320° variiert; auch nach dieser Methode wurde eine gréBere 
Zahl gut iibereinstimmender Mefreihen durchgefiihrt, von denen eine in 
Fig. 4, I vollstandig wiedergegeben ist, drei andere sind wieder zu eimer 
(JT?) 
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Fig. 4. 


Kurve zusammengefaft: die Ubereinstimmung ist, obwohl die Tempe- 
ratur 7’, fiir jede Kurve einen anderen Wert besa8, befriedigend. 
Aus der Neigung der Geraden berechnet sich tg gm — 2,61.103 


und somit 
QO = 4,6 2,61, 168 12 200 eal, 


Bedenkt man, daf in Anbetracht der erwahnten Fehlerquellen die 
Neigung der beobachteten Kurven in Fig. 2 sowie in Fig. 4 nur zu wenig 
steil erscheinen kann, so sieht man, dafi der nach der ersten Methode 
berechnete Wert von 4, zu klem, d.h. der daraus abgeleitete Wert von 
Q zu grof, wahrend umgekehrt der nach der zweiten Methode erhaltene 
Wert von Q zu klein ausfallen kann. So erhalt man fiir die Disso- 
aationswirme der K,-Molekiile einen Wert, der zwischen 12000 und 
14500 cal (5,2 und 6,3 Volt) hegen diirfte. 

Die ganzen hier mitgeteilten Uberlegungen sind basiert auf der Vor- 
aussetzung, da es sich um eine Gleichgewichtsreaktion handelt der Form 
K+ kK 2 K,; ist das der Fall, dann mu8 bei Variation des Druckes 
bei konstanter Temperatur die weitere Beziehung gelten: 


td. == 6, == -nonsta p*s 


4 
7 
. 
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-gur Priifung dieser Gleichung bedarf es jedoch keiner neuen Messungen, 


sie ist durch die Ubereinstimmung der aus der ersten und der zweiten 


_ Methode erhaltenen Resultate bereits gewonnen, da ja in die erste Me- 


thode die Konstante der Dampfdruckkurve fiir den einatomigen Dampf 


eingeht; will man die letztere umgekehrt aus unseren Beobachtungen 


errechnen, so erhaélt man . 
5.6 5 
(5, r¢ t 2,6) 10 — 4,1 ; 103 
2 
statt des von Fiock und Rodebush angegebenen Wertes von 4,433 
. 10°, also mit einer Abweichung von etwa 8 %. 
Aus der eben von Fredrickson, Watson und Rinker! verdffent- 

lichten Formel fiir die Absorptionsbanden des K,: 

vy == 15 368,63 + (74,46 n’ — 0,21 n'?) — (91,94" — 0,39 n'”), 


148t sich die Dissoziationsarbeit berechnen, wenn man aus dem letzten 


Klammerausdruck die Konvergenzstelle des Energieniveaus des unerregten 
Molekiils bestimmt; man erhalt so gemé8 der Gleichung 


ae | OU0Ee 
4b” 4,039 

die Dissoziationsarbeit' zu: 
G—-0,68 Volt?. 


DaB die bei Anwendung dieser Gleichung notwendige Extrapolation 


= 5410cm—! 


eventuell betrachtlich zu grove Werte von Q vortaéuschen kann, wurde 
schon erwihnt®. Andererseits 148t sich kaum ein Versuchsfehler denken, 
der den nach unserer ersten Methode bestimmten Wert von A, zu groB, also 
den daraus abgeleiteten Wert von @ zu klein erscheinen lassen kénnte. 


1 Phys. Rev. (2) 29, 917, 1927. 
2 Analog erhalt man aus der Bandenformel des Na,: 
vy = 20301,62 + (123,84 n’ — 0,79 n’?) — (157,57 n” — 0,57 n'’*) 
die Dissoziationswarme des Nay: 
Bis 07" 
eae 0,57. 
Auch dieser Wert diirfte vermutlich zu hoch liegen, andererseits liegt der von 
Schiiler geschatzte Wert (vgl. Anm. 4, 8.643) von 0,29 Volt sicher weit unter 
dem richtigen Dissoziationspotential. Es scheint ja auch sehr zweifelhaft, ob die 
Banden, aus deren ,,Konvergenzstelle“ er sein Resultat erhielt, tiberhaupt zu einem 
System gehéren, und selbst wenn man dies zugeben wollte, ist in der von ihm 
verwandten Bandenfolge (Tabelle 2 der zitierten Arbeit) von einem regelmafigen Gang 
der J» nichts zu erkennen. 
3 Auch bezieht sich dieser Wert der Bildungswarme bekanntlich auf die 
Temperatur 7 — 0, unsere Messungen dagegen auf 7) ~ 550° abs. 


= 10850 cm-1 = 1,34 Volt. 


Wir méchten daher als wahrscheinlichsten Wert fiir die Dissoziations- 
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wirme der K,-Molekiile angeben: 

Q = 14000 cal/mol 

=== 0,0 1 igi 
Trotz dieses relativ hohen Wertes der Dissoziationsarbeit ist doch 

die Konzentration der Molekiile im Dampf bei allen fiir normale Me8- 
zwecke in Betracht kommenden Temperaturen so klein, daS sie praktisch 
vernachlassigt werden kann. So berechnet sich fiir 277° (7’ —= 550° abs.) 
das Verhiltnis 

“a — etwa 3.10-3 

rt { 


und fiir 727° (1000° abs.: der Siedepunkt des K liegt bei 1038° abs.) 


18: otra 22 
Cy 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, Juli 1927. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Utrecht.) 


Intensitatsverhaltnis fir Dubletts mit gréBeren 
Frequenzdifferenzen. 


Von L. S. Ornstein, Fri. M. Coelingh und Fri. J. G. Eymers in Utrecht. 
(Hingegangen am 13. Juli 1927.) 


Es wird gezeigt, da fiir ps- und pd-Dubletts die Summenregel gilt, wenn die ge- 


_ fundenen Intensitaten durch die vierte Potenz der Emissionsfrequenz dividiert werden. 


Wie Ornstein und Burger schon in ihrer Arbeit itiber erweiterte 


_ Multipletts! bemerkt haben, wird die Summenregel einer Korrektion be- 
 diirfen, wenn sie auf Multipletts angewandt wird, wo eine relativ groSe 


Differenz der Terme vorhanden ist. Es liegt nahe, fiir een derartigen 
Fall zu versuchen, ob der Ausdruck J/y*, wo J die Intensitiat der Linien 


und y die ausgesandte Frequenz ist, der Summenregel gentigt, wie es 
nach den ilteren korrespondenzmifigen Betrachtungen zu erwarten wire. 


Um diese Auffassung zu priifen, sind einige p s- und pd-Dubletts im Barium- 
funkenspektrum untersucht worden. Fiir die betreffenden Linien war eine 
geringe Selbstabsorption zu erwarten, da die Endniveaus weder Grund- 


terme noch metastabile Niveaus darstellen. Die Messung geschah mit 


einem grofen Hilgerschen Quarzspektrographen nach den iiblichen 
Methoden des Utrechter Instituts. 

Untersucht wurden die Linien ps 4900—4525, 2771—2647 und 
die zusammengesetzten Dubletts 4166—4131—3892 und 2641—2635-2528. 

Die Messung des ersten ps-Dubletts macht einige Schwierigkeiten, da 
es zu den erwahnten Funkenlinien benachbarte Bogenlinien 4523 und 
4903 gibt. Die fiir diesen Fall angegebenen Intensititen sind im der 
Weise erhalten, da mit Hilfe der Schwarzungsskale und der Photometer- 


kurven der Intensititsverlauf der Kombinationen (4900—4903) und 


(4225—4223) bestimmt wurde. Dann wurde probeweise die erhaltene 
Kurve analysiert. durch Spiegelung derjenigen Seiten der Linien, wo keine 
Stérung auftritt, und dieser ProzeS wurde konvergent fortgesetzt. Als 
Kriterium der Richtigkeit wurde die Ubereinstimmung der Form der 
Bogenlinien mit derjenigen Form, die fiir den Spektralapparat bei der 
gebrauchten Spaltweite zu erwarten war, gewahlt’. 


1. S. Ornstein und H. C. Burger, Die EHinheit vom Singulett- und 
Triplettsystem und ihre Interkombinationen. ZS. f. Phys. 40, 403, 1926. 

2. S. Ornstein und M. Minnaert, Die Intensititsverteilung in Auf- 
nahmen von Spektrallinien und ihre Anwendung auf photometrische Messungen. 


ZS. f. Phys. 48, 404, 1927. 
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Fiir das Multiplett wurde durch eine Reihe unabhaingiger Messungen. 
fir das Verhiltnis p,s/p,s gefunden: . 
62 : 100 69,5 : 100 67,1 : 100 69,5 : 100 74,7 : 100, 
also im Mittel 100 : 68,5. 
Das Verhaltnis der y»*-Korrektion ist fiir diesen Fall 0,73: 1. Die durch 
y* dividierten Intensitiiten verhalten sich also wie 100:50, wihrend nach 
der Summenregel 100:50 zu erwarten ist. Fiir das zweite Multiplett 
der ps-Serie (2771—2647) fanden wir 
61,8:100 und 58,5: 100, 


im Mittel 
60.1 : 100. . 
Der Reduktionsfaktor ist hier 0,83:1, das Resultat also | 
49,1: 100, 
Fiir das pd-Multiplett fanden wir 
10,6:65 :100 


13,2 : 67,5: 100 
12,4:69 :100 
10,4: 73,5: 100 
Im Mittel 11,6: 60,7 ; 100. 
Die Reduktionsfaktoren sind 
1,02: 05732 4 
Die reduzierten Intensitiiten sind also 
11,8 : 54,2: 100. 
Nach der Summenregel war zu erwarten!: 
11,1: 55,5 : 100. 
Fiir das pd-Dublett 2642, 2528, 2634 wurde nach Reduktion gefunden 
11,4: 58: 100. 

Die Messung des zweiten dieser Multipletts ist weniger genau, da 
Linien von Verunreinigungen stiren. Zusammenfassend kénnen wir be- 
merken, daf bei den vorkommenden Intervallen die v*-Formel innerhalb 
der Mebgenauigkeit die richtige Reduktion der Intensititen ergibt, wenn 
die Summenregel gelten soll. Es ist aber nicht ausgeschlossen, daf fiir 
gréBere Frequenzdifferenzen Abweichungen auftreten; bei Thallium sind 
derartige Abweichungen sehr wahrscheinlich, wie aus Messungen von 
Ornstein und Burger folgt, die spiter publiziert werden. 

Utrecht, 11. Juli 1927. 


1L. 8. Ornstein und M. Minnaert, Ll. c. 
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Uber das 
_ Wahrscheinlichkeitsgesetz in der radioaktiven Strahlung. 
* (Messungen an Polonium.) 
Von Walther Kutzner in Berlin. 
Mit 4 Abbildungen. cRinweenneen am 6. Juli 1927.) 


Es wird gezeigt, dai die von Lawson (Riickstoferscheinungen) und Bothe (zu 
geringes Auflésungsvermégen der Zahlapparatur) gegen eine friihere Arbeit des 
Verfassers erhobenen Einwande nicht zutreffend sind. Das friihere Resultat einer 
um so schlechteren Ubereinstimmung zwischen Wahrscheinlichkeitsverteilung und 
Experiment, je flachenstaérker das untersuchte Priiparat ist, bestitigt sich. Der 

Grund hierfiir ist aber zurzeit noch nicht anzugeben. 


In einer friiheren Arbeit’ habe ich gezeigt, daS das fiir die Aus- 
sendung von «-Teilchen zuerst von Bateman”, spater auch von L. v. Bort- 
kiewicz?® u.a. abgeleitete Wahrscheinlichkeitsgesetz 


Wee 
w(t) = ce (sog. Batemansches Gesetz) (1) 


[w (a) stelit die Wahrscheinlichkeit dar, da8 in einem Zeitintervall von gegebener 

Linge @-Teilchen auftreten; m ist der sich aus dem Experiment ergebende 

Mittelwert gleich Z/s, wenn L die gesamte zur Zahlung gelangte Teilchenzahl 
und g die Anzahl der Zeitabschnitte ist, und w die Zahlen 0,1,2,3,...| 


fiir die radioaktive Strahlung des Poloniums nicht immer mit dem Ex- 
periment tibereinstimmt. Es ergaben sich vielmehr Abweichungen von 
dem Gesetz, die um so gréSer waren, je stirker die Praparate pro 
_ Flacheneinheit waren. Die relativen Flachenstirken verhielten sich 
: damals bei einer Versuchsreihe ungefihr wie 100: 14,8:8,9:2,5, wenn 
man die Aktivitét des an Flache kleinsten Praparats gleich 100 setzte. 
Die Abweichungen von dem Gesetz selbst zeigen eine unternormale Dis- 
persion. Dies aufert sich dadurch, daf der sogenannte Dispersions- 


koeffizient 
>: ie x 
 —— 0 D) 
aS Spee em (2) 
@ LL 
(Jz gibt die Zahl der Zeitintervalle an, in denen x = 0,1, 2,3,... Teilchen 
auftreten) 


1 W. Kutzner, ZS. f. Phys. 21, 281, 1924. 
2 H. Bateman, Phil. Mag. (6) 20, 698—-707, 1910. 
3 L. vy. Bortkiewicz, Die radioaktive Strahlung als Gegenstand wahrschein- 
lichkeitstheoretischer Untersuchungen. Berlin 1913. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLIV. 44 
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kleiner als 1 ist. Es lage daher der Schlu8 nahe, daf die Strahlung aa 
Poloniums bei Praparaten mit grofer Flichenaktivitat nicht den Charakter’ 
eines rein zufalligen Vorganges habe. Diesen SchluS jedoch aus den 
damals angestellten Versuchen zu ziehen, ist nach Kohlrausch’ nicht: 
moglich, da immer mit einem willkiirlich abgeblendeten Biindel ge- 
arbeitet wurde, wahrend das oben erwahnte Gesetz nur fiir die Gesamt- 
strahlung gilt?. 

Zur Erklarung der damals von mir gefundenen Abweichungen wurde 
von Lawson® herangezogen, daf der Grund méglicherweise darin zu 
suchen sei, da8 die Priaparate nicht bedeckt waren und somit den Riick- 
stoBerscheinungen unterlagen. Andererseits wurde von Bothe‘ ein- 
gewandt, daS das Auflésungsvermégen der Versuchsanordnung iiber- 
schritten sei. Nun war offenbar, wie aus den Versuchen von Bothe 
und Geiger® hervorgeht, die gezeigt haben, da die Zihlkammer bis- 
weilen Verzigerungszeiten bis zu '/,,, Sek. zeigt, so dai unter Umstinden 
zwei o-Teilchen, die sich in Abstiinden von 7/,,, Sek. und weniger folgen, 
nicht immer getrennt zur Zihlung gebracht werden, bei den friiheren 
Versuchen das Auflésungsvermégen der Aufnahmeapparatur zu hoch ein- 
geschitzt. Es wurde damals mit relativ hohen mittleren Teilchenzahlen 


pro Sekunde (etwa 10 bis 30) und verhiltnismaéBig kurzer Beobachtungs- 
dauer (/, bis 1/, Stunde) gearbeitet. Aus eimem Uberschreiten des Auf- 
lésungsvermégens, d. h. einer unvollstiindigen Registrierung der «-Teilchen 
ist eine unternormale Dispersion erklarbar. Denn tatsiichlich kann bei 
entsprechender Eimordnung der fehlenden Teilchen in das beobachtete 
Zahlenmaterial eine Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment 
herbeigefiihrt werden® (siehe auch weiter unten). Es ist aber hierbei zu 
beriicksichtigen, ob nicht andere Griinde gegen die Vornahme einer der- 
artigen Korrektur sprechen. 

Zur Klarung der Frage, wieweit die beiden erwihnten Einwinde 
zur Erklarung der friiher gefundenen unternormalen Dispersion heran- 
gezogen werden kénnen, habe ich eine Reihe von Messungen gemacht, bei 
denen die méglichen Fehlerursachen der friiheren Messungen vermieden 
wurden. Bei beztiglich der Flichenaktivitit verschiedenen Priparaten 


1K. W. F. Kohlrausch, Ergebnisse d. exakt. Naturwissensch. Berlin 1926. 

? Versuche zur Auszihlung der Gesamtstrahlung eines Priparats sind in Vor- 
bereitung. 

3 R. W. Lawson, Nature 114, 121, 1924. 

4 W. Bothe, Handb. d. Phys. XXII, 201, 1926. 

5 W. Bothe und H. Geiger, ZS. f. Phys. 82, 639, 1925. 

6 L. v. Bortkiewicz, S. 44 ff. 
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sind die jetzt vorliegenden Zihlungen mit geringer mittlerer Teilchenzahl 
_ (nahezu 1 pro Sek.) tiber eine grofe Anzahl von Einzelbeobachtungen an- 
_gestellt. Die Praparate waren auferdem stets mit einer diinnen Al-Folie 
_ bedeckt. Aus den Messungen geht daher das Nichtzutreffen des ersten 
EHinwandes (Lawson) ohne weiteres mit Sicherheit, das des zweiten Ein- 
_ wandes (Bothe) mit sehr grofer Wahrscheinlichkeit hervor. Denn, um 
das Resultat gleich vorweg zu nehmen, auch diese letzten Messungen, 
gegen die die erwaihnten Einwinde nicht zutreffen kénnen, zeigen das- 
selbe Ergebnis, wie die friiher angestellten Experimente. | 

Wenn nun auch, wie schon erwihnt, aus diesen letzten Aufnahmen, 
_ da auch sie mit abgeblendeten Biindeln gemacht sind, sich grundsitzlich 


Kan 
1400 _ M-folie | «' 
VM 


Blende Hammer 


Fig. 1. 
P Praparat, K Zahlkammer, w induktionsfreier Widerstand, 
T Transformator, S Saitengalvanometer. 


kein Schlu$ auf die Zufalligkeit oder Nichtzufilligkeit der Strahlung 
selbst ziehen lat, so diirften sie doch nicht ganz ohne Interesse sein. 

Versuchsanordnung. Die Versuchsanordnung war im Prinzip 
dieselbe wie friiher — Geigersche Zihlkammer, Verstirkung, registrie- 
rendes Saitengalvanometer. — Sie geht aus Fig. 1 hervor. 

Im Gegensatz zu der bei den friiheren Versuchen benutzten Schaltung 
war bei den hier beschriebenen Experimenten die Spannung (—1400 Volt), 
die einer Hochspannungsbatterie klemer Akkumulatoren entnommen wurde 
und bedeutend unter der Spannung selbstindiger Entladungen lag, an 
die Spitze der Geigerschen Zahlkammer gelegt. Fiir das Arbeiten der 
Zahlkammer ist dieses vollig gleichgiiltig. Es bietet nur den Vorteil, 
daS man ungehinderter in der Nahe der Kammer hantieren kann. Die 
Wandung der Kammer lag an dem Gitter einer Telefunkenréhre RE 97 
und war gleichzeitig tber einen induktionsfreien Widerstand w von 
250000 Ohm geerdet. Angestrebt wurde naémlich, mit dem Widerstand 

| 44* 
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soweit wie angingig herunterzugehen, um méglichst momentan die auf 
das Gitter geflossenen Ladungen wieder zu entfernen. Eine Grenze war in 
dieser Beziehung leider dadurch gesetzt, daB die Ausschlage des registrie- 
renden Saitengalvanometers mit abnehmendem Widerstand w auch kleiner 
wurden und dadurch die Auswertung der Streifen unsicherer machten. 
Mehrfache Verstirkung kommt nicht in Frage, wenn man auf véllige 
Stérungsfreiheit der Aufnahmen bedacht ist. 


Praiparate. Das zur Untersuchung gelangte Polonium war in der 
iiblichen Weise aus einer salzsauren Polonium enthaltenen BiCl,-Lésung 
auf polierten Wismutflachen niedergeschlagen. Zwischen der Herstellung 
der Lésung und der der aktivierten Wismutflachen aus der Lésung lagen 
drei bis vier Wochen. Da die Priparate kein RaD und RaE in merk- 
licher Menge enthielten, wurde in der Weise gepriift, da8 ein fiir «-Teilchen 
undurchlissiges, fiir B-Teilchen aber durchlassiges diinnes Blech zwischen 
Priparat und Kammer eingeschaltet wurde. Die Kammer verbielt sich 
dann genau so, wie wenn das Priparat vollkommen entfernt war. Sie 
gab nur noch die sogenannten natiirlichen Stérungen, die auSerst gering 
‘waren, im Mittel noch nicht 1 in 2 Minuten. Die zur Auszihlung ge- 
langten Priiparate’ wurden dann mit Hilfe von Blenden aus gréferen 
- mit Polonium verschieden stark aktivierten Wismutflichen hergestellt. 
Um méglichst gleiche mittlere Teilchenzahlen bei verschiedener Starke 
zu bekommen, wurden Zylinderblenden von verschiedenen Durchmessern 
benutzt. Da bei der Ausfallung des Poloniums jedesmal eine Wismut- 
fliche von 8mm Durchmesser verschieden stark aktiviert wurde, so kann 
man wohl annehmen, daB die aus diesen Flichen ausgeblendeten kleinen 
Stiicke ziemlich gleichmafSig mit Polonium bedeckt waren?. Die Blenden 
waren so dimensioniert, daS die Offnung des in die Kammer eintretenden 
Strahlenbiindels stets dieselbe war. Die Dimensionen gibt Tabelle 1. 
Der Abstand der vorderen Flache der Zylinderblende von der Kammer- 
wandung (siehe a in Fig.1) war ungefaéhr so bemessen, daS auch die 
DurchstoBfliche durch die die Kammer vorn abschlieSende Al-Folie 
nahezu gleich groB war. Der Durchmesser dieser Durchstofflache betrug 
demnach etwa 0,6 mm, und die Offnung des Strahlenbiindels war etwa 5°. 
Strahlen, die in diesem Bereich zentral zur Spitze in die Geigersche 


1 Unter Praparat verstehe ich im folgenden die mit Polonium aktivierte 
W temudaets in Kombination mit der vorgesetzten Blende. 
* Darauf, da® diese Gleichmafigkeit in der Verteilung bei der Abscheidung 


von Polonium auf griferen Flaichen nicht anzunehmen ist, habe ich schon friiher 
hingewiesen. 
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Tabelle 1. 


SY 


Abstand der 
Durchmesser Lange vorderen Flache 


: Relative Mittlere 
Praparat der Blende der Blende | der pd eYOR| Plichenstirke Teilchenzahl 
Kammerwand |= des Praparats pro Sekunde 
mm mm mm 
ib 0,5 m3) etwa 1 1 0,9480 
I 0,2 2 ay ak 4 0,9377 
if Be 25 1,0181 


saul 0,1 


_ Zaihlkammer eintreten, werden mit groBter Wahrscheinlichkeit alle gezahlt?. 


Die aktivierten Wismutilichen waren stets bedeckt mit lochfreier Al-Folie, 


4 wie sie zu Lenardfenstern benutzt wird. Die so hergestellten Praparate 


unterschieden sich, wie aus der Tabelle 1 folgt, in den Flachenstarken 
recht bedeutend. Diese standen nahezu in dem relativen Verhiltnis 
1:4:25 zueinander. Die Menge des jedesmal zur Auszihlung gelangten 
Poloniums betrug ~ 0,9.10-1!g. Unter der Annahme einer nach allen 
Richtungen hin gleichmaSig verteilten Strahlung und unter Beriicksichti- 
gung, da8 in stets demselben Offnungswinkel 1 Teilchen pro Sekunde im 
Mittel gezaihlt wurde, ergibt sich die von den ausgeblendeten Stiicken 
pro Sekunde ausgesandte gesamte Teilchenzahl zu 1600. Dies ergibt 
dann, wenn man 3,5.101° als die von 1g Ra ausgesandte Zahl von 
o-Teilchen pro Sekunde und als 1 g Ra dquivalent 1,99.10—4 g Polonium 
zugrunde legt, den obigen Wert. 

Die Aufnahmen und ihre Auswertung. Gleichzeitig mit der 
Registrierung der o-Teilchen wurde mittels eines zweiten Saitengalvano- 
meters auf demselben Streifen eine Zeitmarke aufgenommen. Als Zeit- 
marken wurden bei den in Frage stehenden Versuchen */,, Sek. gewahlt, 
die von einer elektromagnetisch betriebenen Stimmgabel geliefert wurden. 
Die einzelnen Zeitmarken stellten sich dar als sehr scharfe Zacken. Irgend 
eine Inkonstanz im Betrieb der Stimmgabel hat sich akustisch nicht fest- 
stellen lassen. Da die Linge einer Zeitmarke bei der ersten Aufnahme 
etwa 1,5 mm, bei der letzten Aufnahme etwa 2,5 mm betrug?, so konnten 
noch Zeitunterschiede zwischen zwei o-Teilchen bis auf '/,,, Sekunde mit 
Sicherheit festgestellt werden. Die Aufnahmen erstreckten sich bei der 


1 WwW. Kutzner, ZS. f. Phys. 28, 117, 1924. 

2 Die verschiedene Linge der Zeitmarken bei den einzelnen Aufnahmen hat 
ihren Grund in der verschiedenen Laufgeschwindigkeit des Registrierstreifens. 
Auch innerhalb einer Aufnahme war die Linge der Zeitmarken aus demselben 
Grunde nicht stets dieselbe. 
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ersten Aufnahme tiber etwa 31/, Stunden, bei der zweiten tiber etwa 2°/, . 
und bei der dritten iiber etwa 2'/, Stunden. Eine Korrektur an der 
Zahl der o-Teilchen aus diesem Grunde anzubringen, eriibrigt sich daher, 
da Polonium zeitlich in dieser Zeit als konstant anzusehen ist. 

Die Aufnahmen wurden in doppelter Weise ausgewertet und statistisch 
verarbeitet. Erstens wurden wie friiher bei gegebenem Zeitabschnitt die 
Besetzungen der einzelnen Zeitabschnitte mit o-Teilchen untersucht 
(Bateman), und zweitens wurden die Zeitabstinde, die zwischen zwei 
aufeinanderfolgenden Teilchen liegen, betrachtet (Marsden und Baratt). 

Zur Auswertung wurden */, Sekunden zugrunde gelegt. Es wurden 
daher auf den Streifen zunichst immer zehn 1/,,-Sekundenmarken ab- 
gezihlt. Alsdann wurde quer zum Streifen bei der Einsatzstelle eimes 
jeden Teilchens ein feiner Strich gezogen. So war es méglich, die Lange 
des Zeitabstandes zwischen zwei aufeinanderfolgenden Teilchen auf Bruch- 
teile von */,, Sekunden genau festzustellen. Den Genauigkeitsgrad kann 
man beurteilen aus dem Vergleich der Zahlenreihen bei der Messung II, 
die zweimal unabhangig voneinander auf diese Weise nach Zeitabstanden 
ausgezihlt wurde [siehe Tabelle 16, a@ (1,2) am Schlusse der Arbeit]. 
Die Reihen. weichen nur ganz belanglos voneinander ab. Die Aus- 
wertung nach Besetzungen geschah zunichst ebenfalls unter Zugrunde- 
legung von 1/, Sek. Hier ergab sich natiirlich eme gewisse Un- 
sicherheit, da es hiufiger vorkam, daf ein Teilchen mit einer Zeitmarke 
zusammenfiel und es daher zweifelhaft war, ob das Teilchen in den ersten 
oder in den nichstfolgenden Abschnitt gehére. Aber dieser unvermeid- 
liche Fehler in der Auswertung muBte sich herausheben, wenn man die 
Lange des zugrundegelegten Zeitabschnitts vergréSerte. Daher wurden 
alle Aufnahmen auch noch unter Zugrundelegung von °/,, 2] cond 
96/, Sek. ausgezihlt*. In der Tat sieht man aber aus dem Vergleich der 
@Q?-Werte (siehe Tabelle 3), da8 selbst die Fehler, die sich bei Zugrunde- 
legung von '/, Sek. unausbleiblich ergeben muBten, nur sehr gering sein 
kénnen. Sie treten eigentlich nur bei der ersten Messung etwas in Er- 
scheinung. (Q” bei '/, Sek. = 0,9730 gegen nahezu 1 bei den anderen 
Auswertungen.) 

Ergebnisse. Das Resultat der statistischen Verarbeitung des ge- 
wonnenen Zahlenmaterials (siehe Tabellen 12 bis 14 am Schlusse der 


Arbeit) entsprechend der Batemanschen Formel zeigt die Zusammen- 
stellung in Tabelle 2. 


2 - Die Wahl von °/,, 1®/, und °%/; Sck. als Zeitabschnitte hat lediglich aufere 
runde. 
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Jede Aufnahme I bis III ist in fiinf nahezu gleiche Unterabteilungen 
a bis e geteilt, wihrend f! die gesamte Messung als Ganzes darstellt. 
Ferner bedeuten in der Tabelle 2 


LL die gezihlite Teilchenzahl, 

s die Anzahl der Zeitabschnitte, 

m den Mittelwert = L|s, 

Q? den Dispersionskoeffizienten, berechnet aus 


co 


Ss La 


@ = 2 —m, 


M(Q?) den.maSgebenden mittleren Fehler dieser GréfSe, der 
sich darstellt als 
2m+1 
M(Q) = (eae ? 


m 


Bei der Betrachtung der Tabelle 2 fallt folgendes sofort klar auf: 


; 
_—_— 
; 


Tabelle 2. 

/ Messung 5; 8 m Q2 M (Q?) Q?—1 
: a Hoyle 8172 0,1922 0,9822 | 0,0297 | —0,0178 
b 1490 8172 0.1823 0,9908 0,0303 | —0,0092 
ose c 1552 8172 0,1899 0,9802 0,0298 | —0,0198 
(/5) d 1537 8172 0,1881 0,9628 0,0299 | —0,0372 
e€ 1611 8244 0,1954 0,9498 0,0294 | — 0,0502 
f 7761 40 9382 0,1896 0,9730 0,0133 | — 0,0270 
a 1453 7344 0,1978 0,9784 0,0310 — 0,0216 
we isioutl 7344 0,1839 0,9538 0,0316 | —0,0462 
I Cc 1386 7344 0,1887 0,9469 0,0316 | —0,0531 
4 C/s) d 1314 7344 0,1789 0,9474 0,0321 — 0,0526 
a e 1403 7452 0,1883 0,9614 0,0316 | — 0,0386 
£ f 6907 36 828 0,1875 0,9581 0,0141 _ 0,0419 
aol 1185 5796 0,2044 0,9323 0,0345 | —0,0677 
peat As 198 5796 0,2058 0,9384 0,0344 | —0,0616 
iil c 1187 5796 0,2048 0,9317 0,0345 | — 0,0683 
(1/ ) d 1150 5796 0,1984 0,9407 0,0349 | — 0,0593 
: € 1208 5904 0,2046 0,9179 0,0842 | —0,0821 
f 5923 29 088 0,2036 0,9321 0,0154 | — 0,0679 


1 Die Zahlen unter f sind nicht aus den Zahlen a bis e gemittelt worden, 
sondern fiir sich aus den urspriinglichen Besetzungen berechnet. Sie weichen 
daher bisweilen in der letzten Dezimale von den Mittelwerten der Zahlen a bis e 
etwas ab, da jede Zahl nach der vierten Dezimale abgebrochen wurde. Der Rech- 
nung liegen fiinfstellige Logarithmen zugrunde. 
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SS 


al 


Messung L 3 m Q M (Q?) Q—1 
a 1571 1362 1,1535 1,0139 0,0459 | + 0,0139 
b 1490 1362 1,0940 | 0,9879 0,0462 | — 0,0121 
I c 1552 1362 1,1395 1,0628 0,0460 | + 0,0628 
(5/;) d 1537 1362 1,1284 | 0,9585 0,0460 | —0,0315 
; e 1611 1374 1,1725 | 0,9522 0,0456 | — 0,0478 
f 7761 6822 1,1376 | 0,9976 | 0,0205 | —0,0024 
a 1453 1224 1,1871 0,9553 0,0482 | —0,0447 
b 1351 1224 1,1038 | 0,9620 | 0,0487 | —0,0380 
II c 1386 1224 1,1324 | 0,9931 0,0485 | —0,0069 
(5/,) d 1314 1224 1,0735 | 0,9189 0,0489 | —0,0811 
e 1403 1242 1,1296 0,9794 | 0,0482 | — 0,0206 
f 6907 6138 1,1253 | 0,9634 | 0,0217 | — 0,0366 
a 1185 966 1,2268 | 0,9276 0,0540 | — 0,0724 
b 1193 966 1,2350 | 0,9502 0,0539 | —0,0498 
Il c 1187 966 1,2288 0,8967 0,0540 | — 0,1033 
(5/,) d 1150 966 1,1905 | 0,9439 0,0542 | — 0,0561 
e 1208 984 1,2276 | 0,8949 0,0535 | —0,1051 
f 5923 4848 1,2217 | 0,9226 | 0,0241 | —0,0774 
a 1571 681 2.3069 1,0368 | 0,0598 | + 0,0368 
b 1490 681 2.1880 | 0,9878 0,0601 | —0,0122 
I ¢ 1552 681 22790 1,0895 0,0598 | + 0,0895 
(2),) d 1537 681 2,2570 | 0,9434 | 0,0599 | —0,0566 
5 e 1611 687 2,3450 | 0,93438 0,0594 | — 0,0657 
f 7761 3411 2.2752 | 0.9995 | 0,0267 | —0,0005 
a 1453 612 2.3742 | 0,9657 | 0,0629 | —0,0343 — 
b 1351 612 2.2075 0,9627 | 0,0633 | — 0,0373 
ll c 1386 612 2,2647 | 0,9647 | 0,0632 | —0,0353 
(22/,) d 1314 612 2.1471 0,9397 | 0,0635 | —0,06038 
e 1403 621 2,2593 | 0,9075 | 0,0627 | — 0,0925 
f 6907 3069 2,2505 | 0,9507 0,0282 | — 0,0493 
a 1185 483 2,4534 | 0,9533 0,0706 | — 0,0467 
b 1193 483 2,4699 | 0,9442 0,0706 | —0,0558 
Ill c 1187 483 2.4576 | 0,8844 | 0,0706 | —0,1156 
(22/,) d 1150 483 2,3810 | 0,9685 | 0,0708 | —0,0315 
e 1208 492 24553 0,8824 | 0,0699 | —0,1176 
f 5923 2424 2,4485 | 0.9266 | 0,0315 | — 0,0734 
I 
(36/,) 7761 1137 6,8258 | 1,0470 | 0,0434 | + 0,0470 
| 
Il 
(56), 6907 1023 6,7517 | 0,9495 0,0458 | — 0,0505 
\ 5 
Ill 
(28), 5923 808 7,3304 0,9210 0,0514 | — 0,0790 
5 


> 
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In dem Verhalten der drei Praparate ist ein deutlicher Unterschied zu 
erkennen. Wihrend bei dem Priiparat I die Abweichungen des Q? von 1 
nach beiden Seiten liegen (abgesehen von den Werten, die sich auf die 
Auswertung nach 1/, Sek. erstrecken, siehe oben), liegen dieselben bei 
den anderen beiden Priiparaten II und III stets nach derselben Seite. Es 
erweist sich das Q? immer kleiner als 1. Ferner sind ihrer absoluten 
Griéfe nach diese Abweichungen bei ‘dem Praiparat II], dem flachen- 
stiirkeren, im allgemeinen grifier als bei dem Praparat IL. 


Innerhalb einer MeSreihe (I bis III) schwankt das Q? bei den ein- 
zelnen Auswertungen (a bis e) nach 1/,, °/,, /, und °°/, Sekunden natur- 
gemi$ um einen Mittelwert. Errechnet man den Mittelwert von Q? als 
Mittel der Q? fiir die Unterabteilungen a bis e, und sucht andererseits 
den zur gesamten Messung gehiérigen Wert von Q?, so ergeben sich 
zwischen diesen Werten geringfiigige Differenzen (siehe die Anmerkung). 


Der Veriauf der Q’-Werte fiir die einzelnen MeBreihen (If bis IIIf) 
ist in der Tabelle 3 nochmals zusammengestellt. 


Tabelle 3. 
Mittlere Teilchenzahl 
Der ef) pro Zeitintervall (f) 
Auswertung || 
zugrunde | Mefreihe MeBreihe 
gelegt 
di LE IIL | I LT Ii 


| 
Us Sek. 0,9730 0,9581 0,9321 0,1896 | 0,1875 0,2036 
| 


ree 0,9976 0,9634 | 0,9226 1,1376 1,1253 1,2217 
12) 0,9995 0,9507 | 0,9266 2.2752 2.2505 2.4435 
36/0, 1,0470 0,9495 , 0,9210 6,8258 6,7517 7,3304 


Im Mittel|} 1,0043° | 0,9553 | 0,9256 | 


Wiahrend die @?-Werte innerhalb einer MeB6reihe fiir die einzelnen 
Auswertungen nach 1/,, °/,, /, und *°/, Sek. nahezu tibereinstimmen 
(gréBere Abwe chungen zeigen nur die Werte fiir Messung I), zeigen die 
MeBreihen I bis III unter sich deutlich, da mit starker werdendem Pri- 
parat (I das schwachste, III das stirkste) Q? um so mehr von 1 ab- 
weicht. Hieran kann unméglich die Zahlapparatur allein Schuld sein. 
Denn es ist nicht einzusehen, da8 bei gleicher Anordnung und nahezu 
dem gleichen Mittelwert pro Sekunde die Zahlkammer sich derartig ver- 
schieden verhalten sollte, um damit diese Unterschiede zu erklaren. 


Um nun genau zu priifen, ob die gefundenen Abweichungen | @? —1| 
tatsaichlich auf einer Abweichung von der Wahrscheinlichkeitsverteilung 
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oder etwa nur auf Zufall beruhen, kann man voriibergehend die Annahme 
machen, da in allen drei MeSreihen die Wahrscheinlichkeitsverteilung 
erfiillt ist, und fragen, wie gro$ die Wahrscheinlichkeit P ware, daf die 
experimentell gefundenen Abweichungen |@? —1| bei gegebenen mittleren 
Fehlern 1 (Q*) durch Zufall erreicht oder iiberschritten werden kénnen’. 
Dabei wollen wir uns aber beschrinken auf die Auswertungen nach °/, 
und #/, Sek. Die Auswertung nach 1/, Sek. lassen wir unberiicksichtigt 
wegen der erwahnten Unsicherheit in der Auswertung, und dié nach 
36/, Sek. wegen der relativ zu geringen Anzahl der Zeitintervalle. Das 
Resultat dieser Rechnungen ist in Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tubelle 4. 
é Zeitintervall Mefreihe Q? |Q2—1]| M(Q?) | fe) 

I 0,9971 0,0029 0,0205 0,888 

8), Sek. II 0,9617 0,0383 0,0217 0,078 
Iii | 0,9227 0,0773 0,0241 0,001 

I 0,9984 0,0016 0,0267 0,953 

12/. Sek. WE 0,9481 0,0519 0,0282 0,066 
IIl 0,9266 0,0734 0,0315 0,019 


In der Tabelle 4 ist als Q@? der Mittelwert aus den Werten a bis e 
der Tabelle 2 genommen. Aus der Kleinheit der Wahrscheinlichkeiten P 
bei den Versuchen IT und II darf man wohl folgern, da8 die Abweichungen 
|@? —1| keine zufalligen sind. 

Als Zusammenfassung dieses Teiles kann man daher meines Erachtens 
mit Recht schlieSen: 

Der Vorgang, der der Messung I zugrunde liegt, ist ein rein zu- 
falliger, wahrend die Vorginge, die die Messungen IT und III ergaben, 
nicht den Charakter der Zufilligkeit besitzen. 

Betrachten wir nun die zweite Art der Auswertung, bei der also 
die Lange der zwischen zwei «-Teilchen liegenden Zeitabstande zur 
Untersuchung gelangt. Das Ergebnis dieser nach der zuerst von 
Marsden und Barratt® entwickelten, von Mme Curie® u.a. spater 
wieder benutzten Art der Auswertung zeigen die Fig.2 bis 4 und die 
Tabellen 15 bis 17 (am Schlu8 der Arbeit). 


1 E. Czuber, Wahrscheinlichkeitstheorie, 8. 314, 1924; L. v. Bortkiewicz, 
8. 28 ff. ; 


: E. Marsden und T. Barratt, Proc. Phys. Soc. 28, 367, 1911; 24, 50, 1911. 
3 Mme Curie, Journ. d. phys. (6) 1, 12, 1920. 
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In den Figuren 2 bis 4 sind die Logarithmen der Zahlen (Spalten a 
der Tabellen) aufgetragen, die angeben, wieviel Zeitabstinde von den zur 
Auswertung gelangten in den Grenzen 0 bis ?/,, */, bis */,, ?/, bis §/,... Sek. 
(Kurven a), oder in den Grenzen O bis 1, 1 bis 2, 2 bis 3... Sek. 
(Kurven b) liegen, wihrend die Geraden mittels der entsprechenden 


58 = 


| 
194 Z 3 Z 5 6 7 1 sek 


Fig. 2. 
Versuch J. a Zeitmafstab 1/5 sec, b Zeitmafstab 1 sec. 


theoretischen Zahlen konstruiert sind. Man findet diese entsprechenden 
theoretischen Zahlen, indem man zunichst aus der Beziehung 


lg N = lg N,— milge, (3) 


wobei N, die gesamte Zahl der Zeitabstinde, m den Mittelwert L/7' und t 
(= 0,1, 2,3...) die Dauer eines Zeitabstandes zwischen zwei sukzessiven 
Teilchen bedeutet, die Zahlen N berechnet, die angeben, wieviel von den 
ae vorhandenen Teilchenabstanden grofer sind als 0,1, 2,3... 1/n Sek. 
(n ist bei Abteilung A = 5, bei Abteilung B = 1). Durch sukzessive 
Subtraktion dieser Zahlen N ergeben sich alsdann die Zahlen der Zeit- 
abstinde, die bei Wahrscheinlichkeitsverteilung in den oben erwadhnten 


666 Walther Kutzner, 


Grenzen liegen. Die Logarithmen dieser Zahlen mtissen theoretisch auf 
einer geraden Linie liegen (die Geraden in den Fig. 2 bis 4). 

In den Tabellen bezieht sich die Abteilung A auf die Auswertung 
unter Zugrundelegung von 1/, Sek. als Zeitmafstab, die Abteilung B unter 
Zugrundelegung von 1 Sek. als ZeitmaSstab. Die Spalten a geben in den 


36 
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Fig. 3. 
Versuch II. a Zeitmafstab 1/5; sec, b Zeitmaf stab 1 sec. 


Abteilungen A demnach wieder, wieviel Zeitabstinde von den zur Aus- 
wertung gelangten in den Grenzen 0 bis 1/,, 1/, bis */,, ?/; bis 9/;... Sek. 
liegen, die Spalten b zeigen die sich bei Wahrscheinlichkeitsverteilung 
ergebenden Besetzungen, und die Spalten c zeigen die theoretischen Be- 
setzungen, wenn an der Gesamtzahl der Teilchen eine Korrektion an- 
gebracht ist. Entsprechendes gilt ftir die Abteilung B. Uber die 
Spalten c siehe das Nahere weiter unten. 


Die drei Fig. 2 bis 4 und ebenso die drei Tabellen 15 bis 17 zeigen 
ohne und mit Korrektion in allen drei Versuchsreihen ungefiahr dasselbe 
Bild. Am geringsten sind zwar die Abweichungen von der Wahrschein- 
lichkeitsverteilung bei Messung I, bei II und III sind sie gréBSer, doch 
ist ein Gang keineswegs eindeutig zu erkennen, so da man geneigt sein 
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kénnte, hieraus auf eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen Theorie ' 


und Experiment in allen Messungen zu schlieBen. Dieser SchlufS ware 
auch vollkommen berechtigt, wenn uns nicht die zuerst besprochene Art 
der Auswertung eindeutig gezeigt hatte, daB tatsichlich ein Unterschied 
in dem Verhalten der drei Praparate vorhanden ist. 


7 
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Fig. 4. 
Versuch III. a ZeitmaBstab 1/5; sec, b Zeitmastab 1 sec. 


Auferdem zeigt aber auch hier eine wahrscheinlichkeitstheoretische 
Betrachtung der Zahlenreihen (A, a) einen Unterschied und gleichzeitig 
einen deutlichen Gang bei den drei Messungen I bis ILI. Die wahr- 
scheinlichkeitstheoretische Behandlung dieses Problems ist von L. v. Bort- 
kiewicz’ gegeben. 

Fiihrt man an Hand seiner Betrachtungen mit den experimentell 
gefundenen Werten die Rechnungen durch, so erhilt man das in Tabelle 5 


zusammengestellte Resultat. 


1. vy. Bortkiewicz, S. 5 ff. 
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Tabelle 5. 

a 

2 1 : qu 1 Ly 1 = T 

G fist) * | PO [Ss (s—z poz SK ) te 

= 

I |40 930}7760/3,8810 3,8772 0,0038 tat 0,0405 0,925 
II |36 824/6906/3,9234 3,8645 0,0589 . 0,0434 0,182 
III ||29 081/5922/38,6133 3,5293 0,0840 | 0,0432 0 052 


Hierin bedeuten: 

T* die Anzahl der Zeitabstiinde zwischen dem ersten 
und letzten Teilchen, d. h. die Lange des Re- 
gistrierstreifens in */, Sek., 

L* die registrierte Teilchenzahl, 

D (zg) ist die theoretische durchschnittliche Abweichung der 
g-Werte von dem mittleren Zeitabstand 7/L. 
Sie errechnet sich aus 


2 1 if i 


zg; sind die beobachteten Zeitabstinde, 


i 
of he 
= » (« _ = die experimentell festgestellte durchschnittliche Ab- 
1 


weichung der zg; von 7/L, eine GréBe, die aller- 


dings nur niherungsweise aus dem Zahlenmaterial 
errechenbar ist, 


ian vy Moe T 
u(> si («: — 7 der mittlere Fehler von ia > («, — = 
1 1 


berechenbar aus 


ie ee T 0,6772 


kVL 
P gibt wieder an, wie gro8 bei angenommener Wahrscheinlichkeits- 


verteilung die Wahrscheinlichkeiten sind, da8 die experimentell gefundenen 
Abweichungen 


1 


PO 7 S(a-F) 


* Als 7 ist hier die Anzahl der Zeitintervalle in 4/; Sek. genommen, die 
zwischen dem ersten und letzten Teilchen liegen. Als LZ ist die gesamte auf dem 
Streifen registrierte Anzahl der «-Teilchen genommen, vermindert um 1, ndmlich 
dem ersten, das als nulltes Teilchen gezaihlt wurde. 
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bei den gegebenen mittleren Fehlern 


a(t SHo—F) 


durch Zufall erreicht oder tiberschritten werden kénnten. Hierbei ist 
tM 


jedoch zu bedenken, da8 D(z) selbst einen Fehler enthilt, weil : hy 


mit einem Fehler behaftet ist. Doch ist dieser bei den vorliegenden 
Mefreihen immerhin so klein, da8 man denselben vernachlissigen kann, 
zamal es sich ja doch nur um eine angeniherte Betrachtung handelt. 


Im Hinblick auf die Kleinheit der Wahrscheinlichkeiten P im Falle 
der MeSreihen II und II diirfen wir wohl auch aus diesen Betrachtungen 


den Schlu8 ziehen, da bei der Messung I Wahrscheinlichkeitsverteilung 
und Experiment sehr gut iibereinstimmen, da aber Messung II und III 
keineswegs eine zufriedenstellende Ubereinstimmung zeigen. Ferner zeigt 
sich auch hier wieder deutlich das Resultat, dai das Priparat mit der 
erdBten Flachenaktivitat (IID) auch die gréite Abweichung ergibt. 


In gewissem Sinne unbefriedigend ist bei der letzten Betrachtung, 
da8 man es hier nur mit einer angenaherten Methode zu tun hat. Trotz- 
dem zeigt aber auch schon diese naherungsweise Betrachtungsart, daB es 
nicht angingig ist, allein aus einer graphischen Darstellung bindende 
Schliisse zu ziehen. 


Es kénnte nun gegen die aus den Versuchen gezogenen Schliisse 
noch der Einwand erhoben werden, da8 die verhaltnismabig wenigen 
Teilchen, die infolge des begrenzten Auflésungsvermégens ausfallen oder 
infolge natiirlicher Stérungen zuviel gezaihlt werden, das Resultat in 
betrachtlichem Ma8e falschen. Wir wollen daber im folgenden noch 
untersuchen, was durch Korrektionen an den einzelnen MeBreihen erreicht 
werden kann, nnd wie der Wert der angewandten Korrektionen einzu- 
schiitzen ist. Dabei wollen wir uns aber auch hier aus den oben er- 
wahnten Griinden auf die Auswertungen nach °/, und /, Sek. beschranken. 

Nach L. v. Bortkiewicz! kann man an dem Auswertungsergebnis 
nach Besetzungen (Bateman) auf folgende Weise eine Korrektion anzu- 
bringen versuchen. L. vy. Bortkiewicz nimmt unter der Voraussetzung, 
daB zwei w-Teilchen sich in allzu kurzen Zeitabstanden ¢ folgen, an, 


1. v. Bortkiewicz, S. 44 ff. 


at 
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daB ein gewisser Bruchteil y aller «-Teilchen nicht zur Zahlung gelangt . 
sei. Die wirkliche Teilchenzahl ware also 
oe. yl, 
wenn J die tatsichlich gezihlte Zahl ist. 
Nimmt man dann ferner an, daf von jeder durch das ee 
gegebenen Gruppenbesetzung ein bestimmter Bruchteil der nachstfolgenden 
héheren Klasse tiberwiesen wird, so findet er fiir die Neubesetzung der 


einzelnen Gruppen das System: 


= by, 
1, =1,—y1,, 
L=4+y71,—2yh, | 


worn y sich darstellt als 


2 / Os ; ra 
pe, On eS a 


m 


wenn man fiir die neue Verteilung = 1 fordert. 

Es sei mir gestattet, hierzu zunichst bemerken zu diirfen, da ab- 
gesehen davon, daB die Formel (4) bei gréSeren m- und kleineren 
Q°-Werten versagt, da$ die so gefundene neue Verteilung einigermaSen 
willkiirlich ist, da sie die Klasse 1,, d.h. die Gruppe, in der keine 
w%-Teilchen gezahlt wurden, unveriindert la8t. Diese Nichtberiicksichti- 
gung ist meines Erachtens keineswegs berechtigt. 

Bestimmt man aber unter den Annahmen yon L. v. Bortkiewiez 
die Teilchenzahlen, die den einzelnen MefSreihen hinzugefiigt werden 
mtissen, um in den drei Versuchsreihen I bis III jedesmal Q? —=1 zu 
erhalten, so findet man die in folgender Tabelle 6 zusammengefaften 
GréBen. 


Tabelle 6. 
MeBreihe 
Zeitintervall 
re | i et cei THD 
6/, Sekunden | 9 127 256 
1a | 0 194 244 
Im Mittel . . . . || etwa 5 | etwa 160 | etwa 250 


Als Hauptgrund gegen eine derartige Korrektion darf man wohl 
neben dem schon erwahnten den Einwand erheben, da es duferst un- 
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wahrscheinlich ist, daB dieselbe Zihlapparatur einmal exakt alle q-Teilchen 
gibt, wahrend sie das andere Mal etwa 250 «-Teilchen auslassen soll. 

Das letztere wird auch bestiitigt, wenn man bei den vorliegenden 
MeBreihen die Zeiten ¢, die nicht mehr aufgeldst sein diirften, um unter 
den Annahmen von L. v. Bortkiewicz damit die Abweichungen der 
beobachteten Q?-Werte von 1 zu erkliren, bestimmt. Nach L. v. Bort- 
kiewicz besteht zwischen.e und y die Beziehung: 

ee 
= Si ; 

Errechnet man nun y nach der obigen Beziehung 4 aus den experi- 
mentellen Daten und dann damit ¢, so ergibt sich bei MeBreihe I 
€ = etwa 7/1599 Sek., bei MeBreihe IT ¢ = etwa 1/,,Sek. und bei MeB- 
reihe II] ¢ = etwa */,,Sek. Da8S dies aber aufs héchste unwahrschein- 
lich ist, bedarf wohl keiner weiteren Diskussion. 

Nach Bothe und Geiger’ soll nun die Zahlkammer bisweilen 
Verzégerungszeiten zeigen, die bis zu 1/,,,Sek. betragen kénnen. Das 
wiirde darauf hinauskommen, daf zwei «-Teilchen, die sich in Abstanden 
von 1/,,, Sek. folgen, nicht immer getrennt gezihlt werden. 

Nimmt man an, da8 die Zahlapparatur Teilchen, die sich in Ab- 
stiinden von 7/,,, Sek. folgen, tiberhaupt nicht getrennt zahlt, so kann man 
wieder nach L. v. Bortkiewicz den Koeffizienten y auch darstellen als 

pig tee 
hoo age by 


Dabei ist k = = (7 in Sekunden gemessen). 


Errechnet man mit den so bestimmten y die entsprechenden Be- 
setzungen /,, und daraus dann die diesen Reihen entsprechenden @?-Werte, 
so findet man das Ergebnis der Tabelle 7. 

Die GréBen haben dieselbe Bedeutung wie oben. 

Wir sehen aus dem Vergleich dieser Tabelle 7 mit der Tabelle 4, 
da8 durch diese Korrektion gegeniiber dem urspriinglichen Ergebnis in 
der Wahrscheinlichkeitsverteilung bei der MeBreihe I eine Verschlechte- 
rung, bei den Mefreihen If und III eine mehr oder weniger gute An- 
gleichung an dieselbe eingetreten ist. Aber von einer einigermafen 
befriedigenden Ubereinstimmung der so korrigierten Besetzungen der 
Gruppen mit einer Wahrscheinlichkeitsverteilung ist trotzdem nicht 


die Rede. 


1 W.Bothe und H. Geiger, ZS. f. Phys. 82, 639, 1925. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLIV. 45 
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TaibeLlien7. 
i —————— 
Der Sepa Oe — y sind : 

: zugrunde gelegt 
Zeit- Me a es 
intervall | reihe Q? Mf (Q?) ye Sei i 
Sek. 


oh Diet OLoL 0,0205. | 0,4612 7761 | 0,9481 | 8186. | 0,0096 
6). Sek. | Osis 0,0216 | 0,3812 6907 | 0,93878 | 7365 || 0,0095 
UI | 0,9412 0,0241 | 0,0144 5923 | 1,0184 | 5816 | 0,0103 


I | 1,0177 | 0,0267 | 0,5072 as me =. 
12/, Sek. 1 | 0,9685 | 0,0279 | 0,2591 = 
III | 0,9457 | 0,0315 | 0,0840 = = = mes 


In das Beobachtungsmaterial waren nach diesen Korrektionen die 
in Tabelle 8 zusammengestellten Teilchenzahlen einzuftigen. 


Tabellerss - 

Lange des Mefreihe 
Zeitabschnittes |) I | Il | Il 
6/, Sekunden 73 65 60 
12), - 75 63 57 
Im Mittel. . 74 | 64 | etwa 59 


Zu denselben Zahlen (75, 65, 60) gelangen wir auch, wenn wir unter 
derselben Annahme wie zuletzt die Zahlen der Zeitabstinde aus der oben 
angegebenen Formel (8) berechnen, die kleiner als +/,,,Sek. nicht. Es 
ergibt sich dann, da bei der ersten MeSreihe 75, bei der zweiten 65 
und bei der dritten Mefreihe 60 Zeitabstiinde kleiner als */,,, Sek. sein 
wiirden. Das wiirde also bedeuten, daB 75, 65 bzw. 60 Teilchen der 
Beobachtung entgangen sind. Ob die Annahme jedoch voll berechtigt 
ist, ist im Hinblick darauf, daS in der Tat Abstinde, die nur 1/,,. bis 
1/900 Sek. betragen, zur Beobachtung gelangten, sehr zweifelhaft. Tat- 
sichlich beobachtet wurden unter 1/,, Sek. bei der MeBreihe I 142, bei IL 
139 und bei JIL 96 Zeitabstiinde, wahrend bei Wahrscheinlichkeitsver- 
teilung unter 1/,, Sek. bei der MeBreihe I 143, bei IL 128 und bei III 119 
liegen sollten. Hiernach wiren demnach bei der Messung I nur 1 und 
bei III 23 Teilchen der Registrierung entgangen, wihrend bei der 
Messung II 11 Teilchen zuviel gezithlt sind. Die oben angegebenen 
Zahlen 75, 65 und 60 enthalten insofern einen kleinen Fehler, da sie ja 
mit einem falschen, nimlich dem tatsichlich beobachteten Mittelwert, 


1 Als T ist wieder der Abstand in Sekunden genommen, der zwischen dem 
ersten und letzten Teilchen liegt, — auf ganze, Sekunden abgerundet. 
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errechnet sind. Diese demnach nicht zur Registrierung gelangten Teilchen 
miiSte man also der ersten Gruppe (0 bis !/, baw. 0 bis 1 Sek.) zuordnen. 
Gleichzeitig andert sich dann aber m. Unter Anwendung dieser Kor- 
rektion ergeben sich auch die Zahlen der Spalten ¢ der Tabellen 15 bis 17 
(s. oben). 

Fihrt man nun mit diesen korrigierten Zahlenreihen a der Ta- 
bellen 15 bis 17 auch die obigen Rechnungen durch, so ergibt sich das 
in folgender Tabelle 9 zusammengestellte Resultat. 


Tabelle 9. 
MeB 1 = th 1 z qe = T 
2 z . i , 
Bie P| | PO |p D(a 7) P@ae St (4-7) u(t Sa -z ) & 
j A 
1 | 40930|7835 3,8438| —3,8723 0,0285 0,0400 0,476 
I |36824,6971/3,8869 3,8635 0,0234 0,0428 0,585 
TH |29081|5982/3,5770| 35298 0,0477 0,0426 0,263 


Eim Vergleich der Wahrscheinlichkeiten P dieser Tabelle mit den 
entsprechenden der Tabelle 5 zeigt auch hier wieder, da8 gegeniiber dem 
urspriinglichen Ergebnis bei der Mefreihe I in bezug auf die Uberein- 
stimmung zwischen Wabhrscheinlichkeitsverteilung und Experiment eine 
bedeutende Verschlechterung, bei den MeSreihen II und III eine mehr 
oder minder groBe Verbesserung eingetreten ist. Speziell wird aber bei 
der Mefreihe III auch hier durch diese Korrektion verhiltnismibig wenig 
erreicht. 

Wollte man aber andererseits die auf direkte Weise aus dem tat- 
sichlich beobachteten Material bestimmten Zahlen 1, — 11, 23 beriick- 
sichtigen, so bliebe bei der MeSreihe I das Ergebnis ungeandert (vel. 
Tabelle 5 und die folgende Tabelle 10); bei der MefSreihe II bekaimen 
wir eine geringfiigige Verschlechterung und bei der Mefreihe IL eine 
kleine Verbesserung in der Ubereinstimmung zwischen der angenommenen 
Wabhrscheinlichkeitsverteilung und dem Experiment. 


Tabelle 10. 
MeB Lee r ee r ae T 
2 1 ; . ; ee 
Meef  | 2 | pe |B >(«-2) [peg Se(a-F)| a(ESH-z))| 2 
1 

I ||40930/7761/3,8805 3,8769 0,0036 0,0406 0,906 
II |/36 824|6895/3,9297 3,8670 0,0627 0,0436 0,150 
III |/29 081|5945|3,5993 83,5317 0,0676 0,0430 0,116 


45* 
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Es fragt sich nun noch, welchen Einflu$ haben die sogenannten 
,natiirlichen Stérungen“ auf die MeSreihen? Wie schon am Anfang be- 
merkt, waren dieselben allerdings nur sehr gering. Ihre Zahl ¢ war im 
Mittel noch nicht 1 in 2 Minuten, wie ich mich durch langere Beob- 
achtungen vor und nach jeder Aufnahme iiberzeugte. Da nun die 
Messungen sich bis zu etwa 21/, Stunden erstreckten, so war die Gesamt- 
zahl z auf einem Registrierstreifen doch immerhin ungeféhr 80. Thre 
Beriicksichtigung ist nun, wenn, wie in den vorliegenden Fallen, z klem 
ist gegeniiber der gesamten Teilchenzahl Z, und wenn die Anzahl der 
Zeitabschnitte grof ist, unter gewissen Annahmen bei der Auswertungs- 
methode nach der Batemanschen Formel méglich. Vollkommen unmég- 
lich ist es dagegen, sie bei der Auswertung nach Zeitabstanden zu 
beriicksichtigen, da man ja gar keine Anhaltspunkte hat, an welchen 
Stellen diese Teilchen in die Reihen eingeschoben sind. 

Wir wollen erstens annehmen, da in ein und demselben Zeitabschnitt 
héchstens ein Ausschlag von den natiirlichen Stérungen herriihrt, und 
zweitens sollen sich die mit Stérungsausschligen besetzten Zeitabschnitte 
auf die Gruppen « = 1, 2, 3... im Verhiltnis der gefundenen Gruppen- 
besetzungen J,, 1,, 1, ... verteilen. 

Da8 die erstere Annahme wohl ziemlich das Richtige treffen wird, 
geht daraus hervor, daf, wenn man fiir die 80 Stérungsausschlage eine 
Verteilung nach Wahrscheinlichkeitsgesetzen iiber die gesamten Registrier- 
streifen voraussetzt, es bei der Auswertung unter Zugrundelegung von 
einer Intervallange von '/,Sek. praktisch nie vorkommen wird, dai in 
einem Intervall zwei Teilchen auftreten. Bei den Auswertungen nach 
den Intervallangen °/, und '/, Sek. wiirde das letztere nur einmal vor- 
kommen kénnen. Gegen die zweite Annahme diirfte wohl aus wahr- 
scheinlichkeitstheoretischen Griinden nichts einzuwenden sein. 

Unter diesen Annahmen kann man dann die neuen Gruppen- 
besetzungen /,, 1,, 1,... in folgender Form aufstellen: 


& 
= 4 + ie 
0 


& 
1, ——— 1, = Par — 1), 
0 


a é 
ras ears (7, — ls). 
0 


Dabei sind 1,, 1,, 1, ... die sich aus dem Experiment ergebenden Gruppen- 
besetzungen, s die Summe der Gruppenbesetzungen, d. h. gleich der An- 


Uber das Wahrscheinlichkeitsgesetz in der radioaktiven Strahlung. 675 


zahl der Zeitintervalle und ¢ die Anzahl der natiirlichen Stérungen. 
Bildet man aus diesen neuen Gruppenbesetzungen die Summe 


so findet man . 
Ly 0b Se 
in Ubereinstimmung mit der Annahme, daf die Zahl der Stérungen ¢ sei. 


Berechnet man alsdann mit z — 80 fiir die vorliegenden MeBreihen die 
neuen Gruppenbesetzungen 1,, 7 und mit diesen fiir die einzelnen 


Ps 

es aiabetotus 
Messungen die @,-Werte, so findet man das in folgender Tabelle zu- 
sammengefaSte Resultat. 


Tabelle 11. 
MeBrei 
Zeitintervall Q2 eGreihe 
I II Til 

1, Sek | Q® (unkorrigiert) 0,9730 | 0,9581 | 0,9321 

cee @ (korrigiert) 0,9750 0,9605 0,9350 
6). Sek | @? (unkorrigiert) 0,9976 0,9634 0,9226 
hee: @2 (korrigiert) 1,0066 | 0,9735 | 0,9366 
12). Sek @? (unkorrigiert) 0,9995 0,9507 0,9266 
pore Q? (korrigiert) 1,0159 | 0,9794 | 0,9466 


Aus dieser Tabelle 11 sehen wir, daf man auch durch die Fort- 
nahme von Teilchen eine Angleichung des Q? an 1 erreichen kann, wenn 
man die Teilchen nur an passend gewahlten Stellen fortnimmt. Ferner 
sehen wir aber, da auch unter Beriicksichtigung der natiirlichen Stérungen 
die Abweichungen | Q?—1| immer noch derart gro8 sind, da8 sie die 
entsprechenden maSgebenden mittleren Fehler bedeutend tibertreffen, wie 
man sich leicht tiberzeugen kann. 

Was nun die beiden Einwiande, die gegen meine friihere Arbeit von 
Lawson und bothe erhoben worden sind, und zu deren Priifung die 
vorliegende Arbeit unternommen wurde, anbelangt, so geht aus den hier 
beschriebenen Versuchen, wie schon eingangs erwahnt, eindeutig hervor, 
da8 der Einwand Lawsons mit Sicherheit nicht zutreffend ist. Denn 
die Praparate waren stets bedeckt. Aber auch der Einwand Bothes, 
die Abweichungen allein aus zu geringem Auflésungsvermégen der Zahl- 
apparatur zu erklaren, d. h. einem Nichtzihlen von Teilchen, die wegen 
allzu kleinen Zeitabstanden nicht registriert sind, diirfte hier mit groSter 
Wahrscheinlichkeit nicht maSgebend sein. Denn wollte man, wie wir 
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Tabelle 12. : é 
Lange des Gruppenbesetzung 1, I 
eits Gruppe © €(l,) | &=S) 
abschnitts a—e (f) 
in Sek. x a b c d € 
0 6731 | 6805 | 6746 | 6745 | 6746 | 33773 | 33863; — 90 
1 1818 | 1250 | 1806 | 1322 | 1389 6585 | 6420; +165 
1), 2 116 ial 114 101 105 547 609| — 62 
3 7 6 6 3 4 26 388; — 12 
4 —— — i 1 oo a 2 == Sa 
0) 435 461 463 431 411 2201 | 2187) + 14 
il 492 482 457 513 518 2462 | 2488; — 26 
2 275 291 287 272 288 1413 | 1415) — 2 
6 3 123 91 111 il i 120 556 537} + 19 ( 
Is 4 27 | 32 38 |. 28:\ 9 984 aaeul © gos pine 
5 9 5 10 7 9 40 35} + 5 
6 — — ii -- _— 1 8; — 7 
7 1 1 iL = 
0) 76 76 75 | 66 62 355 351; + 4 
1 159 1Re(7 162 163 155 816 (isisyy |e eis} 
2 159 162 183 189 175 868 907 39 
3 143 141 tehG 125 159 687 688| — 1 
13/ 4 82 76 74 88 Ths) 395 391; + 4 
5 5 40 36 50 34 41 201 178} + 23 
6 18 10 10 14 16 68 66; + 2 
7 3 2 4 1 4 14 22; — 8 
8 1 1 3 1 —_ 6 6 — 
9 —_ — 1 — = i 2) =r 
Lange des || © Linge des | $ 
tnt a ie: EC) by — E (Ly) Rae eh | a: Uy Ely) | y~—-E (1) 
in Sek. | oO in Sek. GS) 
0) 2 it + 1 9 || 102 109 —7 
1 10 8 + 2 10 || 83 75 +8 
2 | 35 29 + 6 11 54 46 +8 
3 65 65 — 12 25 26 —1 
36/. 4 Ike 112 + 5 36). tars cele ana Let Ze 
5 151 152 — 1 14 5 7 pap) 
6 151 ies} — 22 15 3 3 = 
U 166 169 — 3 16 3 1 + 2 
8 151 144 + 7 


€(/,) stellt die mathematische Erwartung der Gruppenbesetzungen, L,— €(L,) 
die Differenz zwischen dieser und der experimentellen Gruppenbesetzung 1, dar. 
Entsprechendes gilt fiir die Tabellen 13 und 14. 


gesehen haben, den Versuch unternehmen, die MeBreihen durch Anbringen 
von Korrektionen an den Zahlenreihen mit der Theorie in Ubereinstimmung 
zu bringen, so ist dieses selbstverstindlich bei jeder einzelnen MeBreihe 
moglich. Ls stellt sich dabei aber heraus, daf die Annahmen, unter 


a 
ie 
4 
F 
E 
a 
{ 
: 
r 
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Tabelle 13. 
a eee 

Lange des Gruppenbesetzung 1, 1 
ane a 7 as i: f € (ly) | ty— EC) 
in Sek. iL a b c d e a—e (f) 
0) 6013 | 6086 | 6050 | 6111 | 6148 || 30 408 | 30530) — 192 
a T2170") 1165-7 12047 1154 4 1917 5 949 5724} + 205 
1/5 2 110 93 88 ae 87 455 537 | — 82 
3 6 =s 2 D, 6 16 34; — 18 
4 _- — — — — — 2; — 2 
pe 
0 370 390 391 396 398 1.945 1992; — 47 
ie a 435 476 460 478 457 2 306 2242) + 64 
2 283 241 233 239 25 1 251 1261; — 10 
6] 3} 99 Ta. 107 hil 98 472 473| — 1 
id 4 30 38 26 15 29 138 133; + 5 
5 th 2 #7 5 4 25 380; — 5 
6 — a — — 1 i 6; — 5 
1 — — — — — — 1 1 
0 62 af 53 61, 51 284 323] — 39 
1 123 162 160, 170 158 773 728| + 45 
2 167 170 164 153 173 827 819; + 8 
3 122 | 109 11s 129 LAS 594 614} — 20 
19 4 81 64 68 60 79 “Boe 340) nO 
“Is 5 42 38 34 24 21 159 156; + 38 
6 9 9 15 14 19 66 58] + 8 
tf 6 2 3 ‘a iL ls 19}; — 6 
8 — 1) — — -— 1 5| — 4 
9 — —_ — 1a) 3 el 
Lange des || § Lange des || 5 
oe ciate 5 In € Uz) ae (x) sbechattts & le Clg) | tae UD) 
in Sek. o) in Sek. | 6) 
| | 
O — 1 — 1 i) 99 96 + 8 
if 9 8 + 1 10 54 65 —ll 
2 23 Parl — 4 11|| 39 40 1 
3 49 61 —12 112}; 16 22 — 6 
36/,. 4 114 104 +10 36), 13) 12 12 — 
5 138 140 — 2 14) 5 6 = 1 
6 || 163 157 SOAs) 15 5 3 a 
7 164 152 + 14 16 2 1 + 1 
8 Poel 128 + 3 


denen man die Korrektionen vornehmen will, bei den drei Reihen nicht 


dieselben sein k6nnen. 


Da nun aber die Zihlungen in den hier vor- 


liegenden Versuchen stets in gleicher Weise ausgefiihrt wurden, so ist 
nicht einzusehen, ja sogar héchst unwahrscheinlich, daS nur die Aufnahme- 
apparatur sich derart verschieden verhalten haben sollte, um damit die 
Unterschiede in den drei Versuchen zu erkliren.. 
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Tabelle 14. 
a 
gee as eee Gruppenbesetzung 1, Le € (1) | tp Eq) 
rs Eo Re 
0) 4688 | 4686 | 4687 | 4724 | 4766 || 23551 | 23730} —179 
1 10385 | 10380 | 1034 996 | 1072 5167 | 4831) -— 336 
1/5 2 69 ak 72 74 354 492 | — 138 
3 4 3 3 2 4 16 33); — 17 
4 — - — — 2}; — 2 
0 279 280 265 287 259 1370 | 1429} — 59 
il 336 335 360 353 Son 1775 | 1746; + 29 
2 238 232 225 210 220 1125 | 1066 E 59 
6/ 3 84 88 94 03 447 434 13 
5 4 24 26 16 18 103 133 | — 20 
5 5 4 5 4 23 32} — 9 
6 — 1 1 if 5 7| — 2 
7 — — — — — — del een 
0 45 40 34 52 202 211; — 9 
1 91 | 89 100 96 106 482 514; — 382 
2 125 | 133 isnt 115 139 643 629| + 14 
3 ikea aus) 113 115 109 568 512} + 56 
13/ 4 66 | 59 62 65 60 312 313; — 1 
5 5 20 | 23 23 26 130 153| — 23 
6 iu 14 17 10 10 63 62;.+ 1 
7 3 4 3} 3 19 22; — 38 
8 2 —_ —_— 1 — 3 7| — 4 
9 — 2 — — = 9 ) —_ 
Lange des 35 Lange des = 
aerate 5 Ie EG) | e— Ey) chee 5 ly | Ey) | ly~—ECy) 
in Sek. rc) in Sek. oO 
0 —— il — il 10 51 65 —14 
1 3 4 — 1 iil 56 44 + 12 
2 ilat 14 — 8 12 26 27 — il 
3 32 35 — 8 13 14 15 — il 
36/ 4 60 64 — 4 36 14 6 8 — 2 
5 dt eal gomueton 9) 2" 3 is Ape gla, ae eee 
6 130 114 + 16 16 —_ 2 — 2 
7 126 119 + 7 17 1 1 —- 
8 110 108 + 2 18 1 0) + 1 
9 89 89 -— 


Es sei mir gestattet, hier einige Bemerkungen zu der oben zitierten 
Arbeit von Mme Curie? anzufiigen. Mme Curie hat vier Registrierungen 
nach der Methode der Zeitabstinde statistisch verarbeitet. 
alsdann die vier Reihen, die an verschiedenen Praparaten und zu ver- 


1 Mme Curie, Journ. de phys. 1, 12, 1920. 


Sie hat 


7 Soe Vp: 


i i 
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Tabelle 15. A. 
eeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEEEEE—————_ 
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Dauer eines 


Dauer eines 


soso Zeitabstandes 
eticktes |” : [rp | ? : 
1/5 Sek. 1/5 Sek. 
Oo— 1 1342 1340 25—26 14 — — 
(1417) 1365 2607] 9 — — 
1— 2 1126 1109 1127 27— 28 11 —_ = 
2— 3 923 918 931 28—29 6 —_ 
3— 4 T77 758 768 29—30 6 — — 
4— 5 636 628 635 30—31 3 = — 
5— 6 510 520 524 81— 32 4 — — 
6— 7 407 430 433 32—33 3 — — 
I— 8 344 355 357 383—34 3 — — 
8— 9 315 294 296 34—35 4 — — 
9—10 245 243 243 35—36 —_ — a 
10—11 192 202 202 36—37 2 — — 
t1—12 nal 166 166 37—38 — — — 
12—12 127 138 137 38—39 il = — 
13—14 108 114 113 39—40 —. — —_ 
14—15 95 94 94 40—41 i — — 
15—16 70 78 di 4142 1 — — 
16—17 69 65 64 4243 — — — 
17—18 36 53 53 438—44 1 —- — 
18—19 50 44 44 4445 _— — — 
19—20 39 37 36 45—46 iL — — 
20—21 32 30 30 46—47 — — — 
21—22 De 25 25 47—48 — —_ _— 
22—23 7, —_ — 48—49 1 —- — 
23—24 24 — — 49—50 1 — — 
24—25 11 — — 


Tabelle 15. B. 
a nn an ‘rrr ee ——————————————— 


Dauer eines 


Dauer eines 


Zeitabstandes Zeitabstandes 
zwischen zwei a b c zwischen zwei a b c 
Teilchen Teilchen 
Sek. Sek. 
O—1 4804 4753 ce 5— 6 46 42 41 
(4879) — 4826 6— 7 ith 16 15 

1—2 1821 1842 1853 7I— 8 3 6 6 
2—3 693 714 712 8— 9 3 2 3 
3—4 264 277 273 9= 10 33 1 1 
4-5 106 107 105 


Die eingeklammerten Werte der Reihen a sind korrigierte Werte (siehe oben im 


Text S. 671). 


Entsprechendes gilt fiir die Tabellen 16 und 17. 


schiedenen Zeiten aufgenommen wurden, dadurch zu einer Reihe zusammen- 
gefaBt, daS sie dieselben auf ein und dasselbe mittlere Intervall zuriick- 


fiihrt. 


die Wahrscheinlichkeitsgesetze an. 


Auf diese so erhaltenen Reihen wendet sie dann in gleicher Weise 
Dieses Verfahren ist aber auf keinen 
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Tabelle 16. A. ie 
Dauer eines ! Dauer eines 
Zeitabstandes Zeitabstandes 
zwischen zwei a b 2 zwischen zwei a b . 
Teilchen Telchenm lL 22 
1/5 Sek. 1 2 1/5 Sek. $1 2 
O— 1 LTO eee Sie —- 24—25 Pal 22 — — 
— |(1236) i — 1202 25—26 3 3 — -—— 
1— 2 962 961 || 979 995 26—27 11 11 — — 
2— 3 803 802 || 811 823 27—28 9 10 — — 
3— 4 672 673 673 662 28—29 8 7 — — 
4— 5 546 545 558 563 29—30 2 3 — —_ 
5— 6 470 471 463 467 30—31 att 1 — —_— 
6— 7 382 381 383 386 31— 32 3 3 — — 
7— 8 352 356 318 320 32—33 3 3 — == i 
8— 9 283 284 || 263 264 33—34 if if — — 
9—10 249 244 219 219 34—235 2 3 — _— 
LOS Uat 178 182 181 181 30—36 4 4 — — 
11—12 140 136 150 150 36—37 — — — = 
12—138 139 138 124 124 37— 38 aa 2 — —- 
13—14 102 101 104 103 38—39 — + — — 
14—15 75 76 85 84 39—40 | 
15—16 54 55 71 71 40—4l1 — —_ = = 
16—17 55 Dill | 59 58 41—42 = 
17—18 54 55 49 48 A42—43 1 i — — 
18—19 45 43 40 40 43—44 = = — — 
19—20 23 22 34 33 44—45 — — —_ — 
20—21 26 25 PAT OAT 45—46 — — = oo 
21—22 22 23 23 23 46—47 — —_— — — 
22—23 16 15 — — 47—48 
23—24 16 15 — — 48—49 il al — = 


Tabelle 16. B. 


SS SS SSS 


Dauer eines Dauer eines 
Zeitabstandes Zeitabstandes 
zwischen zwei c zwischen zwei b ¢ 
Teilchen Teilchen | 
Sek. 1 2 Sek. 1 2 
O—1 4158 | 4152 || 4202 — 5b— 6 33 34 39 37 
— (4217) — 4266 6— 7 10 18k 15 15 

1—2 1736 | 1736 || 1646 | 1655 7— 8 6 6 5 5 
2—3 634 633 644 643 8— 9 1 1 3 3 
3—4 231 Doe 253 249 9—10 1 1 1 if 
4—5 101 100 98 97 


Fall zulassig, da die vier urspriinglichen Reihen an verschiedenen Pri- 
paraten gemacht sind. Wenn sie daher fiir die zusammengesetzte Reihe 
eine in jeder Beziehung zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen 
Wahrscheinlichkeitsverteilung und Experiment bekommt, so diirfte hier- 
bei der Zufall jedenfalls mitsprechen. Bei den einzelnen Serien selbst ist 
das Verteilungsgesetz weniger gut erfillt. Doch diirfte, wie Mme Curie 
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Tabellied7. A: 
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a 


Dauer eines 


Dauer eines 


a 


Zeitabstandes Zeitabstandes 

tae |." : eee i! : a 
1/5 Sek. 1/5 Sek. 
Oo— 1 1018 1091 ae 22—23 14 —- — 
(1078) ale TAD 23—24 dio — — 
1— 2 883 890 905 24—25 8 — — 
2— 3 784 726 TMI 25—26 8 — — 
38— 4 620 593 600 26—27 & = — 
4— 5 498 483 488 27— 28 2 — — 
5— 6 380 394 398 28—29 1 — — 
6— 7 307 322 323 29—30 4 — — 
7— 8 295 262 264 30—31 it —- — 
8— 9 205 214 215 31—32 — — — 
9—10 177 BPAY 175 32—33 2 _- —- 
10—11 | 155 142 142 33—34. —_— — — 
11—12 102 116 116 84—35 1 — — 
12—13 86 95 94 35— 36 2 —_ — 
13—14 89 77 Hype 386—37 1 — — 
14—15 72 64 62 37— 38 — — — 
peti —=16 49 ey) py 38—39 1 — — 
16—17 45 42 Ay 39—40 _— — — 
17—18 29 34 34 40—41 — — — 
~ 18—19 27 28 28 41—42 — — — 
19—20 13 23 22 42—43, —_— — — 
20—21 18 19 18 43—44 i! — — 
21—22 Tf 15 15 44—45 — — — 
Tabelle 17 B. 
Dauer eines Dauer eines 

Zeitabstandes Zeitabstandes 

zwischen zwei a b c zwischen zwei a b c 
Teilchen Teilchen 
Sek. Sek. 

0—1 3803 3783 — 4—5 62 64 63 
(3863 ) — 3843 5—6 17 24 22 
1—2 1364 1367 1374 6—7 4 8 9 
2—3 504 494 491 I—8 4 3 3 
3—4 163 178 176 8—9 1 1 1 


ganz mit Recht bemerkt, bei ihr der Grund hierfiir tatsichlich in dem 
mangelhaften Auflésungsvermiégen ihrer Apparatur liegen. Ganz abgesehen 
von der nicht zulissigen Verarbeitung des Materials, wiirden aber auch 
die Messungen von Mme Curie, wenn man dieselben zu meinen eigenen 
Versuchen zum Vergleich heranzieht, keineswegs zu denselben im Wider- 
spruch stehen. Denn die Versuche von Mme Curie sind an sehr schwachen 
Poloniumpraparaten ausgefiihrt. Da8 bei derartigen Praparaten, auch wenn 
sie noch viel konzentrierter sind, als es die Praparate der Mme Curie 
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waren, aber Wahrscheinlichkeitsverteilung und Experiment tibereinstimmen, * 
ist zweifellos und geht auch aus meinen Versuchen eindeutig mit grofer — 


Prazision hervor. 


Zusammenfassung. 


Das Ergebnis der vorliegenden Arbeit ist also folgendes: Bei der 
Untersuchung iiber die Giiltigkeit der Wahrscheinlichkeitsgesetze 
(Bateman, Marsden und Barratt) bei der Strahlung, die von einem 
Poloniumpraparat ausgesandt wird, bestatigt es sich, da die Uberein- 
stimmung mit der Theorie um so schlechter ist, je flachenstarker das 
Praparat ist. Es wird gezeigt, da8 dieses schon friiher gefundene Er- 
gebnis nicht erklirt werden kann durch RiickstoBerscheinungen (Lawson) | 
und ebensowenig nur durch ein Uberschreiten des Auflésungsvermégens 
der Zihlapparatur (Bothe). Vielmehr geht aus dem gegebenen Material 
eindeutig hervor, daf die Ursache wenigstens zum Teil im Praparat selbst 
(Poloniumpriparat + Blende) zu suchen ist. Aus den Versuchen auf die 
Zufalligkeit oder Nichtzufalligkeit des Zerfalls selbst zu schlieBen, ist je- 
doch nicht méglich, da immer nur ein verhaltnismaBig enges Biindel aus 
der Gesamtstrahlung ausgeblendet und ausgezihlt wurde. Deshalb er- 
_ tibrigt es sich zurzeit, naéher auf andere mdgliche Ursachen fiir das ver- 
schiedene Verhalten der Praparate einzugehen, da dazu Vorbedingung die 
Beantwortung der Frage ist, wie sich die Gesamtstrahlung eines Praparats, 
das ohne Anwendung von irgendwelchen Blenden untersucht wird, den 
Wabhrscheinlichkeitsgesetzen gegeniiber verhilt. 


Anmerkung. Von Interesse diirfte hier noch der Hinweis auf einen 
scheinbar ahnlich liegenden Fall sein. Dieser ist gegeben in zwei ex- 
perimentellen Untersuchungen The Svedbergs! und The Svedbergs 
und Katsuyi Inouyes? iiber kolloidale Lisungen, wiahrend die Theorie 
einer Abhandlung von M. v. Smoluchowski® entstammt. Die Unter- 
suchungen wurden unternommen zur Priifung der Giiltigkeit des Boyle- 
Gay-Lussacschen Gesetzes fiir kolloidale Lésungen verschiedenen Kon- 
zentrationsgrades. Es wurde die in einem bestimmten Raumteil bei 
ultramikroskopischer Betrachtung sich zeigende zeitliche Verteilung von 
kolloidal gelésten Molekiilen aufgenommen und statistisch verarbeitet. 
Das Verteilungsgesetz ist dann dasselbe wie das fiir die radioaktive 
Strahlung geltende Wahrscheinlichkeitsgesetz von Bateman. Das 


1 The Svedberg, ZS. f. phys. Chem. 78, 547, 1910. 
® The Svedberg und Katsuyi Inouye, ZS. f. phys. Chem. 77, 145, 1911. 
3M. v. Smoluchowski, Boltzmann-Festschrift, Leipzig 1904. 
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Resultat der erwihnten Arbeiten ist kurz folgendes: Bei sehr groBer Ver- 
diinnung ist das Boyle-Gay-Lussacsche Gesetz genau giiltig. Bei zu- 
nehmender Konzentration wird die Ubereinstimmung zwischen Wahr- 
scheinlichkeitsverteilung und Experiment schlechter, und zwar um so 
weniger gut, je konzentrierter die Lésungen sind; ein Ergebnis, das ohne 
weiteres mit der Annahme, da8 sich dig einzelnen Molekiile gegenseitig 
stéren, erklarbar ist. 


Zam Schlu8 méchte ich auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. v. Baeyer 
fiir die Unterstiitzung, die er der Arbeit in freundlichster Weise zuteil 
werden lieS, meinen verbindlichsten Dank aussprechen. 


Institut fiir Physik an der Landw. Hochschule zu Berlin. 
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Eine gittertheoretische Berechnung der elektrolytischen — 
Leitfahigkeit des Steinsalzkristalls’. 


Von Werner Braunbek in Stuttgart. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Juli 1927.) 


Ausgehend von der Anschauung, daf die elektrolytische Leitfahigkeit der Kristalle 

— jedenfalls derer vom NaCl-Typ — auf der Fahigkeit der Ionen beruht, ,,Platz- 

wechsel“ im Gitter vorzunehmen, wird unter vereinfachenden Annahmen eine 

quantitative Theorie der elektrolytischen Leitfahigkeit entwickelt. Die Ergebnisse 

stellen den experimentellen Verlauf der Leitféhigkeit von NaCl mit der Tempe- 
ratur in befriedigender Weise dar. 


1. Einleitung und Ziel. Bei der Leitfihigkeit fester Stoffe 
unterscheidet man bekanntlich zwischen metallischer oder Elektronen- 
leitfihigkeit und elektrolytischer oder Ionenleitfahigkeit, je nachdem freie 
Elektronen oder Ionen die Trager der transportierten elektrischen Ladung 
sind. Die vorliegende Untersuchung bezieht sich ausschlieBlich auf elektro- 
lytische Leitung, bei der der Elektrizitatstransport durch Jonen erfolgt. 
Sie ist auBerdem speziell auf Kristalle zugeschnitten, die ein Kristallgitter 
vom Typ des Steinsalzgitters aufweisen, da dieses Kristallgitter eine be- 
sonders einfache und tibersichtliche theoretische Behandlung gestattet. 
Da von allen Kristallen, die diesem Gittertyp angehéren, nur fir NaCl 
ausreichende experimentelle Daten der Leitfahigkeit vorhanden sind, ist 
der Vergleich der vorliegenden Theorie mit der Erfahrung vorlaufig nur 
an diesem einen Stoff méglich. Das Ziel dieser Arbeit ist daher die 
theoretische Berechnung der elektrolytischen Leitfahigkeit von Steinsalz, 
und zwar in Abhangigkeit von der Temperatur. 

Von der experimentellen Seite ist in letzter Zeit unsere Kenntnis 
der Ionenleitung der Kristalle besonders von Joffé? geférdert worden, 
der vor allem auch die Ladungs- und Polarisationserscheinungen durch 
Ausbildung von elektrischen Doppelschichten und Raumladungen beim 
Elektrizitatsdurchgang durch Kristalle geklirt hat. 

Speziell fiir NaCl legen neuere Messungen der Leitfahigkeit vor. 
von v. Rautenfeld® in einem Temperaturgebiet von 630 bis 800° C und 
von v. Seelen* im Temperaturgebiet 20 bis 500°. Die Tonenleitfahigkeit, 


1 Vorgetragen auf der Gautagung der D. Phys. Ges. in Freiburg i. B. im 
Juni 1927. 


4 A. Joffé, Ann. d. Phys. 72, 461, 1923. 
8 F. v. Rautenfeld, Ann. d. Phys. 72, 617, 1923. 
4D. v. Seelen, ZS. £. Phys. 29, 125, 1924, 
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die ja einen sehr hohen positiven Temperaturkoeffizienten besitzt, steigt 
bei NaCl von 2.10—-17 Q-1cm—! bei 20° auf 4.10-7 Q-1cm™? bei 
500°, also in einem Temperaturbereich von noch nicht 500° auf das 
20 milliardenfache. Die Temperaturabhingigkeit der Leitfahigkeit labt 
sich, wie auch bei anderen Kristallen, durch die Beziehung darstellen: 
Seee 

eG; age, (1) 
wo Z' die absolute Temperatur und C, und OC, Konstanten sind. 

Es ist klar, daS eine GréBe, die bei einer exponentiellen Temperatur- 
abhangigkeit tiber ein so groSes Intervall gemessen ist, nicht nach der 
Genauigkeit ihres Absolutwertes, sondern nur nach der Genauigkeit ihres 
Logarithmus beurteilt werden darf. Daher benutzt man besser die loga- 
rithmierte Form der Gleichung (1): 

C, 


i Oe (1’) 


Mit dieser Form soll spater auch das theoretische Ergebnis verglichen 
werden. 

Von theoretischer Seite ist die Ionenleitung der Kristalle noch recht 
ungeklart. Es stehen sich hier hauptsichlich zwei Anschauungen gegen- 
tiber. Die ,Platzwechseltheorie‘, die auf v. Hevesy znriickgeht, 
stellt sich den Elektrizitats- und Materietransport im Kristallgitter so 
vor, dai die Ionen die bei tiefen Temperaturen nur kleine Schwingungen 
um feste Ruhelagen ausfiihren kénnen, mit steigender Temperatur all- 
mahlich die Méghchkeit bekommen, von diesen Ruhelagen auf benachbarte 
Ruhelagen iiberzuspringen, also etwa mit benachbarten [onen den Platz 
zu tauschen. Diese Fahigkeit werden natiirlich nur die ganz wenigen 
Tonen haben, deren Energie weit tiber den Durchschnitt hinausragt, deren 
Zahl aber — entsprechend der mit der Temperatur verinderlichen Energie- 
verteilung unter den Ionen — rapide mit steigender Temperatur 
zunimmt. Diese ,platzwechselnden* Ionen im Gitter sind verantwortlich 
fiir die elektrolytische Leitfahigkeit, wie iibrigens auch fiir die Selbst- 
diffusion der Kristalle. Vor kurzem hat Frenkel! diese Vorstellung 
etwas modifiziert, indem er sich den Platzwechsel nicht direkt, sondern 
auf dem Umweg iiber einen sogenannten ,Zwischengitterraum* vor sich 
gehen denkt, in den die Ionen aus reguliren Ruhelagen tibertreten, sich 
darin lingere Zeit aufhalten — wobei sie um _ ,irreguliére* Ruhelagen 
des ,Zwischengitterraumes* schwingen — und endlich bei Gelegenheit 


1 J. Frenkel, ZS. f. Phys. 85, 652, 1926; siehe auch 26, 137, 1924. 
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wieder auf andere, gerade freie, regulare Gitterplatze zuriickgehen kénnen. 


Auf dieser Grundlage hat Frenkel auch die einzige analytische Theorie © 


der Selbstdiffusion in Kristallen, die bis jetzt existiert, aufgebaut. Der 
,Zwischengitterraum‘ und die ,irreguliren Ruhelagen“ sind jedoch in 
der Frenkelschen Theorie noch etwas reichlich Problematisches, da sie 
zunichst in keinerlei Beziehung zu der Bornschen Vorstellung vom 
Kristallgitter stehen. 

Im Gegensatz zur , Platzwechseltheorie“ ist Smekal’* der Ansicht, 
da8 einem Kristall, der ein streng homogenes, ungestértes Laue-Born- 
sches Kristallgitter besitzt, iberhaupt keine Selbstdiffusion und keine 


Ionenleitfahigkeit zuzuschreiben, daS vielmehr die beobachtete Leit- | 


fahigkeit nur auf die Abweichung des , Realkristalls“ vom , Idealkristall “ 
zuriickzufiihren sei. Die wirklichen Kristalle (,Realkristalle“ nach 
Smekal) sind ja bekanntlich nicht streng homogen, sondern besitzen 
ein submikroskopisches Netz von Poren oder Kapillarspalten, die viele 
Kristalleigenschaften, wie ZerreiBfestigkeit (Zwicky) ?, elektrische Durch- 
bruchsfeldstiirke (Rogowski)* u. a. um mehrere Zehnerpotenzen gegen- 
tiber den zu erwartenden Werten beim ,Idealkristall“ verschieben. Die 
Selbstdiffusion und Ionenleitung soll nun nach Smekal nur bedingt sein 
durch die lonenbeweglichkeit an den ,inneren“ Oberflichen dieser 
Kristallporen. 

Die vorliegende Arbeit geht darauf aus, zu zeigen, daS man unter 
Zugrundelegung der urspriinglichen Hevesyschen Anschauung und unter 
Einfiihrung stark idealisierender Annahmen fiir die Warmebewegung im 
Kristallgitter — die denen Ahnlich sind, die ich in einer friiheren Arbeit 4 
zur theoretischen Klirung des Schmeizvorganges verwandte — die 
Tonenleitféhigkeit des Steinsalzes quantitativ in ihrer Temperaturab- 
hingigkeit ziemlich richtig herausbekommt, ohne der Frenkelschen 
Anschauung des ,Zwischengitterraumes“ beizutreten, und ohne von den 
Smekalschen Kristallporen Gebrauch zu machen. 

2. Die vereinfachenden Annahmen. Da die Warmebewegung 
in Kristallgittern, sowie die Amplituden der Schwingungen nicht mehr 
als sehr klein gelten kénnen — und dies ist bei allen Erscheinungen der 
Selbstdiffusion, Ionenleitfahigkeit, des Schmelzens usw. der Fall —, sehr 
kompliziert ist, und man eine entwickelte Theorie oder auch nur eine 


A. Smekal, ZS. f. Phys. 86, 288, 1926. 
F. Zwicky, Phys. ZS. 24, 131, 1923. 
W. Rogowski, Arch. f. Elektrotechn. 18, 123, 1927. 


at 
2 
4 W. Braunbek, ZS. f. Phys. 88, 549, 1926, 
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anschauliche Vorstellung dieser Wairmebewegung noch nicht besitzt, ist 
es notig, stark vereinfachende Annahmen einzufiihren. Damit wird 
natiirlich von vornherein auf eine exakte Beschreibung der Erfahrungs- 
tatsachen verzichtet, aber man kann hoffen, wenigstens mit einer gewissen 
Naherung die experimentellen Tatsachen zu deuten. 

In einer fritheren Arbeit* habe ich zur Erklarung des Schmelz- 
vorganges die ungeordnete Warmebewegung des NaCl-Kristallgitters 
einfach durch eine geordnete ersetzt, namlich durch Schwingungen des 
Na-Gitters gegen das Cl-Gitter, wobei beide Teilgitter in sich starr ge- 
dacht waren. Diese sehr rohe Annaherung geniigt nun offenbar fiir eine 
Erklérung der Jonenleitfahigkeit nicht. Denn ein so idealisierter NaCl- 
Kristall hatte bis zum Schmelzpunkt die Leitfahigkeit Null, da erst beim 
Schmelzen eim Durcheinandergleiten der 
beiden Teilgitter stattfinden soll. 

Wir wollen daher hier die Néahe- 
rung einen Schritt weitertreiben, indem 
wir nicht die ganzen Na- bzw. Cl-Teil- 
gitter starr denken, sondern die Energie 
statistisch auf die einzelnen [onen ver- 
teilen. Die Idealisierung soll nur darin 
bestehen, da8 wir die Schwingungen der 
Jonen als linear annehmen, da ellip- 


tische Schwingungen zu komplizierte 


Fig. 1. 


Bedingungen fiir den Sprung eines Ions 
ergeben wiirden. Die linearen Schwingungen der Ionen sollen im 
iibrigen auf alle Richtungen des Raumes gleichmifig verteilt sein. 

Ferner machen wir Gebrauch von der experimentellen Tatsache, daf 
im NaCl-Gitter sich nur die Na-Ionen an der elektrischen Leitung be- 
teiligen*. Wir vereinfachen also das Problem dahin, dai wir iiberhaupt 
nur die Bewegung der Na-lonen ins Auge fassen und die Cl-Ionen an 
ihren Gitterplatzen festgehalten denken. 

Endlich miissen wir uns noch ein geometrisches Bild von der Art 
der Spriinge machen, durch die die Na-lonen ihren Platz im Gitter ver- 
lassen kénnen. Im NaCl-Gitter (Fig. 1) liegt jedes Na-lon (1) im 
Mittelpunkt eines Oktaeders aus sechs Cl-Ionen (2 bis 7). Fiihren wir das 
Na-Ion auf irgend: einem — entsprechend unserer Annahme linearer 
Schwingungen geradlinigen — Wege aus dem Cl-Oktaeder hinaus, so mub 


1 W. Braunbek, l. c. 
2 Siehe z. B. D. v. Seelen, l. c. 
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es dabei eine gewisse Schwellenenergie g iiberschreiten, die vom Wege 
abhingt. Die geringste Schwellenenergie liegt nun auf den acht gleich- 
berechtigten Wegen, die durch die Mittelpunkte der Oktaederflachen 
fihren. Auf diesen Wegen wird also das Na-lon vorzugsweise seine 
Ruhelage (1) verlassen. Tritt es z. B. im Mittelpunkt M durch die 
Oktaederflache 234, so gelangt es ins Innere eines Tetraeders 2348 von 
Cl-Ionen — man konnte vielleicht mit allem Vorbehalt diesen Raum mit 
dem Frenkelschen Zwischengitterraum in eine gewisse Parallele setzen — 
und kann von da aus ohne wesentlichen weiteren Energieaufwand durch 
eine der drei iibrigen Tetraederflachen auf einen der Platze 9, 10 oder 11 
springen, wenn einer dieser Platze frei ist. Damit hat es dann seine 
neue Ruhelage erreicht. 

Wir wollen nun nur die Sprungwahrscheinlichkeit des Na-lons (1) 
in Betracht ziehen und annehmen, daf durch eimen Sprung dieses einen 
Ions die Wahrscheinlichkeit fiir een Sprung z. B. eines der Ionen 9, 10, 
11 sehr stark erhéht wird, da8 sozusagen das [on 1 durch seinen Sprung 
eines der Ionen 9, 10, 11 verdrangt, und dieses wieder ein weiteres, 
so daB sich der Sprung eines Ions automatisch durch den ganzen Kristall 
fortpflanzt. 

Die hier entwickelte geometrische Vorstellung von der Art des 
Platzwechsels im NaCl-Gitter ist nicht zwingend und nicht die einzig 
mégliche, aber wohl die plausibelste, die man sich machen kann. Das 
Prinzipielle der folgenden Theorie hangt aufSerdem von den speziellen 
geometrischen Grundannahmen nur wenig ab. 

3. Die Energieverteilung und Sprungwahrscheinlichkeit 
der Na-Ionen. Um die Wahrscheinlichkeit eines Platzwechsels eines 
Na-lons anzugeben, miissen wir wissen, welcher Bruchteil der Na-Ionen 
eine gréBere Energie als @ hat, d. h. wir miissen die statistische Energie- 
verteilung der Na-lonen kennen. 

Wir benutzen hierzu das Resultat der — klassischen — Statistik, daB 
die Wahrscheinlichkeit w,d¢ dafiir, da8 ein harmonischer linearer Oszil- 


lator — als den wir ja unser Na-Ion auffassen — im Temperaturgleich- 
gewicht eine Energie zwischen ¢ und ¢ + dé besitzt, 

ni REE 5-7. (2) 
: . kT 
ist. 


Die Wahrscheinlichkeit, daB seine Energie gréBer als @ ist, ist somit: 


co 


we = [w,de—e *T. ? (3) 
— 


Lal 


} 


ws 
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Um hieraus die Wahrscheinlichkeit eines Sprunges zu erhalten, 
miissen wir noch tiber alle Richtungen des Raumes mitteln, da ja g von 
der Richtung abhingt. Wir erhalten so fiir die Sprungwahrscheinlichkeit: 


jae eee “EF q 4 
og ees |9 ae, © 
wenn dq@ das Raumwinkelelement bedeutet. 


Da nun die Sprungwahrscheinlichkeit sich infolge der e-Potenz eng 
um die acht Stellen kleinster Schwellenenergie zusammendrangt, brauchen 
wir die Integration nur in der Nachbarschaft dieser acht Richtungen aus- 
zuftihren und kénnen hierfiir m in eine Reihe entwickeln: 


= (lL+e@+f)+---), (5) 
wo q, das Minimum der Schwellenenergie in einer der acht Minimum- 
richtungen und « und # die Winkelabweichungen von dieser Minimum- 
richtung in zwei zuelnander senkrechten Ebenen bedeutet. 


Naherungsweise kénnen wir diese Reihe mit den quadratischen 
Gliedern abbrechen, kénnen auSerdem dow durch dadf ersetzen, und 
endlich ohne grofen Fehler das Integral in (4) von — oo bis + co 
erstrecken, da die weit aufen legenden Teile (grofes % und 6) wegen 
der e-Potenz fast nichts beitragen. 


So wird aus (4) fiir jede der acht Oktaederflichen die Sprung- 


wahrscheinlichkeit: 
+co +00 


_ Pot 690 (a? + 8?) 
Je dad p 


es k 
W; == 


pate 
a 
mae 


—oco 


00 foo 
| a a i oc 0 
sae FT Ve Bade ste *2 dB. (6) 


GO =——3O 


Die beiden letzten Integrale haben als Fehlerintegrale je den Wert 


one und wir erhalten: 
CHo 


9 
a areas (2) 
4eq, 


Dies ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 ein Na-Ion wihrend seiner 
Schwingungsdauer + durch eine bestimmte Oktaederflache hindurch- 


Ws == 


springt. 
46 * 
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Die Wahrscheinlichkeit fiir einen Sprung iberhaupt wahrend einer 
Sekunde, oder der Bruchteil der pro Sekunde springenden Jonen, ist damit: 
Hei a ee gE. (8) 
vt CHPot 

4. Theorie der Selbstdiffusion und lonenleitfahigkeit. 
Befindet sich der NaCl-Kristall nicht in einem dufSeren elektrischen Feld, 
so kommen Spriinge in allen Richtungen, insbesondere also nach rechts 
und nach links in Fig. 1 gleich haufig vor. Es findet also kein ein- 
seitiger Transport von Materie oder Elektrizitat, sondern nur eine 
Diffusion der Na-Ionen im Gitter statt. Sobald wir jedoch ein duferes 
elektrisches Feld, z. B. in Richtung 1 > 4 (Fig. 1), wirken lassen, werden 
Spriinge in Richtung des Feldes haufiger sein als Spriinge in entgegen- 
gesetzter Richtung; es bewegt sich ein Uberschu8 von Na-lonen in 

Richtung des Feldes; wir haben [onenleitung. 
Die Konstante D der Selbstdiffusion kénnen wir leicht aus Glei- 
chung (8) erhalten. Diese Konstante ist definiert durch die Gleichung: 


N, == — D— (9) 


wo m, den in der w-Richtung pro cm? Querschnitt und pro Sekunde 
durch den Querschnitt wandernden Uberschu8 einer bestimmten Art von 
Ionen bedeutet, und N die Konzentration (Anzahl pro cm®) dieser Ionen 
Die bestimmte Art von lonen, die im Kristall ein Konzentrationsgefalle 


ON : : 
ag haben sollen, wollen wir uns irgendwie markiert denken, um sie von 
den gewohnlichen Na-Ionen zu unterscheiden. Es sei z. B. der Bruchteil o 
aller Na-Ionen so markiert, wobei ~ sich in der a-Richtung dndert. 
Wir betrachten nun einen Querschnitt S durch den Kristall senkrecht 
zur #-Richtung [parallel einer (001)-Ebene.] 

Fiir eine Wanderung durch diesen Querschnitt kommen nur die Na- 
Tonen der zwei dem Querschnitt S benachbarten (001)-Ebenen in Betracht. 


Jede dieser beiden S 


kante des Na-Teilgitters), es ist also die Anzahl markierter Na-lonen: 


in Schicht links von S: — Op) 


in Schicht rechts von S: = (% Bat oe) 
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Von allen Na-fonen springt nun nach Gleichung (7) in einer Sekunde je 
pee 
der Bruchteil 5 nach rechts und nach links. Es springen also von den 


markierten Ionen von links nach rechts durch den Querschnitt S: 


von rechts nach links: 


Der Uberschu8 nach rechts betrigt also pro cm? und Sekunde: 


1 Oa 


ee aay: 


: : + 
Die Anzahl der Na-Ionen pro cm® ist nun —, die Konzentration der 
a 


markierten [onen also: 
4 
N — ae 
a 


Die Gleichungen (8) und (9), in (6) eingesetzt, liefern: 


i Ou 4 0a 
2a Ox @ Ox’ 
2 2 ah MEO. 
Dee oye Ee (10) 
8 Acgyt 


Dieser Ausdruck fiir die Selbstdiffusionskonstante hat eine gewisse 
Ahnlichkeit mit eimer auf ganz andere Weise abgeleiteten Formel von 
Frenkel’, bei der g, die Bedeutung der Schmelzwirme hat, waihrend 
nach meiner Theorie des Schmelzvorganges* g, ungefahr die dreieinhalb- 
fache Schmelzwiarme sein miibte. 

Da die Messung der Selbstdiffusionskonstanten D nicht direkt ge- 
lingt (mit Ausnahme von Messungen v. Hevesys?® an radioaktivem 
PbCl,), sondein diese riickwarts aus der gemessenen elektrischen Leit- 
fahigkeit berechnet zu werden pflegt, wollen wir auf einen Vergleich der 
Formel (10) mit der Erfahrung verzichten und gleich den Ausdruck fir 
die elektrische Leitfahigkeit ableiten. 

Zu diesem Zwecke miissen wir zunichst finden, in welchem Ver- 
haltnis ein Ionensprung in Richtung des angelegten Feldes wahrschein- 


1 J. Frenkel, ZS. f. Phys. 26, 137, 1924. 
2 W. Braunbek, l. c. S. 558 und 560. 
3G. v. Hevesy, ZS. f. Phys. 2, 148, 1920. 
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licher ist als ein Sprung in entgegengesetzter Richtung. Besteht ein 
auBeres elektrisches Feld H in der w-Richtung [senkrecht zur (001)-Ebene], 
so tiberlagert sich der potentiellen Energie eines Na-lons noch die vom 
Feld herriihrende potentielle Energie 


— Hex, 
wo e — in den Formeln nicht zu verwechseln mit der Basis e der natiir- 
lichen Logarithmen — die Ladung eimes Na-lIons, also das elektrische 


Elementarquantum bedeutet. Fig. 2 midge diese Uberlagerung veranschau- 
lichen. Es ist ersichtlich, daf jetzt die Potentialschwelle gm, in Richtung 
Zs die in entgegengesetzter Rich- 


des Feldes erniedrigt ist auf m, — He F 


tung aber erhéht auf g, + He “ da das Ion bis zur Potentialschwelle 


(Oktaederflachenmittelpunkt) die Strecke é in Richtung des Feldes 


zuriicklegt. 
Wahrend also nach Gleichung (8) die Wahrscheinlichkeit eines 


Sprunges nach rechts und nach links gleich groB =5 war, miissen wir 


nun zwischen einer Wahrscheinlichkeit w, fiir einen Sprung in Richtung 
des Feldes und einer Wahrscheinlichkeit w_ in entgegengesetzter Rich- 


tung unterscheiden. Fiir diese beiden Wahrscheinlichkeiten erhalten 
wir, indem wir in Gleichung (8) das g, durch 


a a 
(5 Be) bzw. (v0 + Ee) 


ersetzen: 


(11) 


WU == e as bi 
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Wir wollen uns nun auf so schwache Felder beschrinken, da8 
a ae é < 
S He klein ist gegen g,*. Nur in diesem Falle wird nimlich die Diffe- 


renz der Wahrscheinlichkeiten w , und w_und damit der Strom dem Felde # 
proportional, d. h. nur in diesem Falle gilt das Ohmsche Gesetz. 

Unter dieser einschriinkenden Bedingung kénnen wir die e-Potenz 
entwickeln : 


wore ee Po ake 9 
= += re ae 
e Pe), = Bb ge eee kT (1 f 
: a = an 
Damit erhalten wir aus Gleichung (11): 
we a He 
= k 1 wee 3S 
ye C Pot : ( a 2a 
(12) 
ro Wo a Ee 
a e &r (1 _- a 
€ Mot kT 
w, und w_ sind nun die Bruchteile aller Na-Jonen, die pro Sekunde 


in Richtung des Feldes bzw. entgegengesetzt einen Sprung ausfiihren. 
Wir betrachten nun wieder, ahnlich wie bei der Selbstdiffusion, die Ionen, 
die von den dem Querschnitt S benachbarten (001)-Netzebenen durch den 
Querschnitt S springen. Das Feld wirke in der + #-Richtung. Dann 
springen von der Netzebene links pro Sekunde und cm? 

2 


ae GL) 


a ay 


2 
Na-Ionen nach rechts durch den Querschnitt S, da = die Anzahl von 


Na-Ionen im cm? der Netzebene ist. Von der Netzebene rechts springen 
ebenso 2 


= W_ 
a? 


pro Sekunde und cm? nach links durch den Querschnitt S. Der Uberschu8 
in der + gw-Richtung ist also: 


a (w, ty w_), 


und da jedes Na-Ion die Ladung e transportiert, ist die Stromdichte : 


; 2e 
— 


a (w, —w_) 


* Das dem gy nach der Gleichung . Eye = % entsprechende Feld Ho ware 


von der GréfSenordnung 108 Volt/cm, so dafi die oben genannte einschrankende 
Bedingung fiir alle praktisch erzielbaren Feldstérken voll erfillt ist. 
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oder mit der Gleichung (12): 


fp 
pre e a eer. (13) 
BTACH, 


Nun ist die Leitfahigkeit x definiert durch die Gleichung: 


9 = oe Ee. 
Wir erhalten also fiir die Jonenleitfahigkeit den endgiiltigen Ausdruck 
2 a ite 
es ee (14) 
3TAC Py 
oder in logarithmierter Form: 
2 é @ 
==) 2 15 
me ” Brac gy kT foe 


5. Der Vergleich mit der Erfahrung. In Gleichung (15) haben 
wir einen Ausdruck fiir die Leitfahigkeit gewonnen, der die Form 


Inx = ae (16) 


hat, d. h. dieselbe Form, durch die sich nach Gleichung (1’) die empiri- 
schen Ergebnisse darstellen lassen. Es handeit sich nur noch um einen 
Vergleich der Konstanten C, und C, mit der Erfahrung. 

Zu diesem Zwecke miissen wir C, und C, zahlenmafig berechnen. 
Die GréBen e, a und & sind genau bekannt: 

en 477.. 10-*.elst. Bank: 

Gdi=s9,03- 10-8 * om 
k = 1,37.10-16 Erg/Grad. 

Dagegen sind die Gréfen rt, ¢ und g, nicht ohne weiteres anzugeben 
und bedtirfen noch einer gesonderten Betrachtung. 


a) Die Schwingungsdauer +. Unter ¢ ist bei wirklichen 
Schwingungen die Dauer einer vollen Schwingung zu verstehen. In den 
Fallen, wo ein Sprung des Ions stattfindet, ist die entsprechende GriBe 
die doppelte Zeit, die vom Durchlaufen der urspriinglichen Ruhelage bis 
zum Durchlaufen der neuen Ruhelage vergeht. Diese Zeit ist offenbar 
stark abhingig von der Energie des springenden Ions. Sie wird unend- 
lich, wenn die Energie des springenden Ions exakt gleich der Schwellen- 
energie q ist, denn dann bleibt das Ion auf dem Potentialbuckel mit der 
Geschwindigkeit Null stecken. Fiir kleinere und gréSere Energien nimmt 1 
rasch ab, und fiir verschwindend kleine Energie wird + identisch mit 
der zur ultraroten Reststrahlfrequenz gehérigen Eigenschwingung Ti 
Den qualitativen Verlauf von rt mit der Schwingungsenergie ¢ des Ions 


= eres Py ee ee 
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zeigt Fig.3. Fiir die Spriinge in Frage kommen hauptsiichlich Ionen, 
deren Energie etwas grifer als @ ist. Die mittlere Schwingungsdauer 
— oder besser Sprungdauer — 7 dieser Spriinge, die durch die Gleichung 


(17) 


definiert wire, ist also jedenfalls gréBer als rt). Ihr genauer Wert lieBe 
sich nach Gleichung (17) nur angeben, wenn die genaue Abhiangigkeit 
des t von ¢ bekannt ware. Eine Abschitzung von 1 ist z. B. méglich 


Fig. 3. 


auf Grund der Annahmen, die ich in meiner Arbeit iiber den Schmelz- 
vorgang’ fiir den Potentialverlauf der Gitterverschiebung benutzte. Nach 
diesen Annahmen wire 


2 \2 dv 
7. Se, (18) 
MA é 


= sin? y 
é 


und eine graphische Auswertung der Gleichung (17) liefert + etwas 
temperaturabhingig und fir 100°C: 
(AUN (19) 
Da diese Rechnungen aber recht unsicher sind, wollen wir uns damit 
begniigen, gréBenordnungsmasig einfach statt r den Wert von 1, einzusetzen, 
es ist nur zu beachten, daB damit jedenfalls das theoretische C, der 
Gleichung (16) zu gro8 ausfallt. Die Eigenschwingungsdauer rt, der 
Na-Ionen gegen die Cl-Ionen ist im Na-Cl-Gitter: 


Eq == aye sec. 


1W. Braunmbek, J. c. 
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b) Die Potentialkriimmung c. Die ,Kriimmung“ c des Gitter-" 
potentials an der Stelle des verschobenen Na-Ions (Lage M in Fig. 1) ist j 
definiert durch Gleichung (5): 

P= Pot ep @ + B)+--: 

Wir wollen nun eine kleine Verschiebung der Lage M@ in der Okta- 
ederebene 234 (Fig. 1) & nennen, z. B. die Verschiebung in Richtung 
M-> 2. Die dazu senkrechte Verschiebung in der Oktaederebene soll y 


heiBen. Dann ist, da die Entfernung 1 > M = = V3 ist: 


y/ 


V3 ! 


C= 5 und 4p. 
es 
6 
Gleichung (5) schreibt sich dann: 
12¢ 
C= Oy Ca) be 
Fat man dies als Taylorsche Reihe auf, so findet man 


0 


a 
6 


"EC area 


le Tyee 

= 345, (08), 
wo g, der Potentialunterschied zwischen Lage 1 und Lage MW ist 
(Schwellenenergie), und der Differentialquotient im Punkt M zu nehmen ist. 


(20) 


Ist das Kraftgesetz der Ionen im Na-Gitter: 


6 ely 
i = + 3 fiir ungleichnamige Jonen, 
Ca Ae b oY 
yot aa) fiir gleichnamige Ionen? 


bekannt, so laft sich das Gitterpotential in irgend einer Anordnung durch 
Summierung finden in der Form: 


a Bat: 
=—0-40'=. (22) 


Aus der Forderung, da in der Normalanordnung (Potential a) 
Gleichgewicht bestehen soll, also 


OD, 
"Oa ae 
sein mu8, ergibt sich: 
Ea ORR a (23) 


1 Siehe z. B. M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes. 
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so da8 irgend ein Potential der Form (25), z. B. auch die Schwellen- 
energie @,, auf die Form gebracht werden kann: 


= 
= ¢ — 
: Po : (24) 
4 Der zweite Differentialquotient ae sich nach Gleichung (24): 
Oru 0? : 
aS a Ze Cos (eS) 2° - ee (r, é) + 2— =; cos? (r, €) (25) 


fiir ungleichnamige und aie fiir eee Tonen. 
Die Summierung iiber das ganze Gitter liefert hier unter Beriick- 


0? p 
sichtigung von (26) fiir ( ) die Form: 
0 


, 0# 
0? p sae 
: Gp)- 28 ” 
: Setzt man (27) und (29) in (23) ein, so wird 
ie 
(an oe (27) 
Die numerische Summierung im vorliegenden Fall liefert : 
C = 1,02, 
C = 208, 
also nach (30): ceeseae 


c) Die Schwellenenergie g,. Da eine direkte gittertheoretische 
Berechnung der minimalen Schwellenenergie q, bei unserer heutigen 
Kenntnis der Atomkrafte und der Art der Gitterschwingungen einen viel 

za ungenauen Wert liefern wiirde, wollen wir die Gréfe gq, indirekt aus 
_ der Schmelztemperatur entnehmen, die ich friiher schon? auf diese GréBe 
zuriickgefiihrt habe. 

Nach Gleichung (11) meiner Arbeit tiber den Schmelzvorgang’ ist 


im biniren Ionengitter (n — 2) die Schmelztemperatur: 
A A : 
D'sm = 3° 0,31 — 0,103'—- (28) 
Dabei ist A die Schwellenenergie pro Mol, also: 
A Po me 
aoe 29 
R i (29) 
Damit erhalten wir: 
$e | LD ms (30) 


W Wie De eNe, Ib 
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und die Gleichung (15) fiir die Leitfahigkeit geht iiber in: : 
ig eee a — 9,7 Eom, (31) 
Mit 46 7. och Tee ee 


Setzt man hierin die Werte der Gréfen ¢, t,, a, ¢ und k sowie den 
Schmelzpunkt des Steinsalzes, 7’, — 1073, ein, so erhalt man die Kon- 
stanten C, und C, der Leitfihigkeitsformel zu: 


e2 


14,67, ackT ya, 
CVE NOT, |, =O ee 
Zum Vergleich mit diesem theoretischen Ergebnis seien die Mes-, 


sungen von v. Seelen’ herangezogen, die im Temperaturgebiet 20 bis 
500°C sich ziemlich gut durch die Formel 


10700 


Ceaaaig at OL 


Inx = 25,9 — (32) 


darstellen lassen. Wie weit diese empirische Formel den Messungen 
gerecht wird, zeigt Tabelle 1: 


Tabelle 1. 
10 T9 -~ Inx 
nee $ Sele ix nach Gleichung (32) 
100 Sto — 2,7 Zee 
400 673 + 9,3 uF 10,0 
oy 773 + 12,9 + 40cn 


Die Messungen der Leitfahigkeit des Steinsalzes von v. Rauten- 
feld*® im Temperaturgebiet 630 bis 800°C zeigen schon betrachtliche 
Abweichungen nach oben von der Formel (32), die sich tibrigens schon 
bei den hohen Temperaturen der Seelenschen Messungen bemerkbar 
machen und wohl mit der Annaherung an den Schmelzpunkt zusammen- 
hangen. 

Da die bei maSigen Temperaturen herrschende GesetzmaBigkeit (32) 
zweifellos einfacheren Verhiltnissen entspricht, seien die durch sie aus- 


1 Die Seelenschen MeSergebnisse sind hier auf das elektrostatische CGS- 
System umgerechnet. 


2-B.ov. Rautent eddie, 


is 
4 
f 


eS ee ee 


ee ee eee ee ee 
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gedriickten Seelenschen Messungen allem zum Vergleich mit unseren 
theoretischen Ergebnissen herangezogen. 
Dieser Vergleich liefert: 


10700 
Inx — 25,9 — i (experimentell), 
Fae (33) 
10400 
Inw = 27,7 — a (theoretisch). 


Die Theorie liefert also auBer der richtigen Form der Temperatur- 
abhingigkeit deren Betrag (Konstante C,) auf wenige Prozente richtig, 
wabrend sie den Absolutwert der Leitfahigkeit (Konstante C,) nur gréSen- 
ordnungsmabig ungefaihr richtig wiedergeben kann. (Die Differenz 1,8 
im natiirlichen Logarithmus entspricht einer Diskrepanz der x-Werte um 
einen Faktor 6.) Die Theorie liefert, wie die Gleichungen (33) zeigen, 
die Leitfahigkeit zu hoch. Ein Teil des Unterschiedes 148t sich darauf 
zuriickfiihren, da, wie schon friiher ausgefiihrt, die benutzte Schwingungs- 
dauer rt, sicher zu klein ist. Wenn aber die friher ausgefiihrte Uber- 
schlagsrechnung richtig ist, die die ,effektive’ Schwingungsdauer zu 
ungefahr 2 7, ergab, so bleibt immer noch ein Faktor 3 tibrig, der eben 
auf die Unzulinglichkeit der zugrunde gelegten modellmifSigen Ver- 
stellungen zu schieben ist. 

Befriedigend ist die gute Ubereinstimmung mit der Erfahrung fiir 
die Konstante C,, die von den speziellen Modellvorstellungen ja sehr 
weitgehend unabhingig ist, und in deren Berechnung eigentlich nur die 
Voraussetzung eingeht, da8 fiir den Platzwechsel bei der Ionenleitung 
im wesentlichen dieselbe Schwellenenergie g, maSgebend ist, wie 
fiir den Platzwechsel beim Schmelzen. Diese Vorstellung scheint mir 
durch die numerische Ubereinstimmung von OC, eine wertvolle Stiitze er- 
halten zu haben. 

Die gréSenordnungsmibige Ubereinstimmung der auf Grund der Platz- 
wechseltheorie  erechneten und der beobachteten Leitfahigkeit scheint 
weiter darauf hinzuweisen, da8 — mindestens fiir Kristalle vom Na-Cl- 
Typ — die Smekalschen Gitterporen keine wesentliche Rolle fiir die 
GroBe der elektrolytischen Leitfahigkeit spielen, und da jedenfalls kein 
zwingender Grund dafiir besteht, diese Gitterporen allein fiir die Leit- 


fahigkeit verantwortlich zu machen. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 
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Zur Frage der azimutalen Intensitatsverteilung 
der gestreuten ROntgenstrahlung. 


Von W. Friedrich und G. Goldhaber in Berlin. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 15. Juli 1927.) 


Vermittels einer Ionisationsmethode wird die Intensitatsverteilung der Streustrahlung, 
die unter dem Hinfluf einer harten Rontgenstrahlung (200 kV, 2 mm OCu-Filter) ent- 
steht, gemessen. Der Vergleich der experimentellen Verteilung mit der Theorie zeigt, 


daf eine relativ gute Ubereinstimmung mit der Theorie von Compton vorhanden ist. 


Die Intensitaétsverteilung der gestreuten Réntgenstrahlen hat durch 
die Entdeckung des Comptoneffekts erneutes Interesse gewonnen. Ge- 
legentlich einer Experimentaluntersuchung tiber Probleme der medizinischen 
Strahlenkunde, tiber die an anderer Stelle berichtet wird, wurde u. a. die 
Intensitatsverteilung der von Kérpern niederen Atomgewichtes gestreuten 
harten Réntgenstrahlung untersucht, um einen gewissen Uberblick iiber 
die GesetzmaBigkeiten zu erhalten, nach denen die Intensitét in einem 
ausgedehnten streuenden Medium verteilt ist. Wir halten es fiir zweck- 
mifig, unsere Resultate auch an dieser Stelle mitzuteilen, da sie als 
Material fiir die Diskussion iiber die verschiedenen theoretischen Be- 
trachtungen der Streuverteilung dienen kénnen. 

Wahrend die Ansitze tiber die Wellenlangenanderung bei der Streuung 
zu demselben Endergebnis fiihren, ist dies ja bei dem Problem der Intensitiits- 
verteilung nicht der Fall. Hier fithren die verschiedenen Auslegungen des 
Korrespondenzprinzips zu verschiedenen Verteilungsformen der Intensitit. 

In dem noch kurzwelligeren Gebiet der harten y-Strahlen liegen 
bereits eine Anzahl von gut iibereinstimmenden experimentellen Unter- 
suchungen vor’. Compton fand beim Vergleich seiner MeSergebnisse 
mit den von seiner Theorie geforderten Werten, da8 sich die experimentelle 
Verteilung gut durch seine Auslegung des Korrespondenzprinzips erklaren 
laft. Auch mit Réntgenstrahlen sind eine Reihe von Untersuchungen 
gemacht worden. Diese Arbeiten sind hier wenig zu gebrauchen, da sie 
mit relativ weichen Strahlen ausgefiihrt sind, bei denen die klassische 
Streuung noch einen grofen Einflu8 auf die Intensitatsverteilung besitzt. 
Auch waren die verwendeten Strahlungen zumeist sehr inhomogen und 


1K. W. F. Kohlrausch, Phys. ZS. 21, 193, 1920; A. H. Compton, Phil. 
Mag. 41, 749, 1921; G. Hoffmann, ZS. f. Phys. 86, 251, 1926. 
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wenig definiert, so dab eine Korrektion nach bekannten Daten tiber das 
Verhaltnis der Comptonstreuung zur klassischen Streuung nicht angebracht 
werden kann. Ferner wurden grifenteils feste Streukérper benutzt, bei 
denen kristalline Interferenzen stiren kénnen. 

Im folgenden sei die von uns angewandte Versuchsanordnung kurz 
beschrieben. Fig. 1 gibt ein schematisches Bild. 

An dem fiir Strahlen: undurchlassigen Schutzkasten der Rontgen- 
rodhre R war eine Blende B, angebracht, durch die ein Strahlenbiindel 
von lcm Durchmesser ausgeblendet wurde. Von da gingen die Strahlen 
durch eine Schutzwand B,, eine weitere Beiblende B, und fielen auf den 


Ug 


Mh 
E be Z y 


A | HW Bie 


Erde 


Fig. 1. 


streuenden Kérper W. Dieser bestand aus einem mit Wasser gefiillten, 
diinnwandigen Reagensglas inmitten eines kreisrunden Tisches 7. Auf 
diesem Tische stand, drehbar um die Mitte des Tisches als Achse, das 
Elektrometer #. Das Elektrometer hatte eine Linge von 35cm und einen 
quadratischen Querschnitt von 8cm Seitenlange. Die Wande bestanden 
aus dicken Bleiplatten. In der Mitte des Innenraumes war eine Elektrode 
- aus Messing isoliert angebracht, an deren der Strahlungsquelle abgewandtem 
Ende das Elektrometersystem mit Goldblattchen befestigt war. Zur end- 
giiltigen Definition des einfallenden Strahlenbiindels diente die réhren- 
férmige Blende A. Die Beobachtung des Goldblattchens geschah durch 
ein Mikroskop mit Okularskale. Zur Kompensation der nicht gewollten 
- Strahlung des Elektrometers wurde eine Zusatzionisationskammer K be- 
nutzt, die mit einem o-Strahler aus Uranoxyd von variabler GréSe ver- 
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sehen war. Das Elektrometer konnte mit der Ladevorrichtung Z auf* 
120 Volt aufgeladen werden. Zur Erhéhung der Empfindlichkeit konnte 
die Ionisationskammer mit Athylbromiddampf beschickt werden. 

Die verwendete Réntgenstrahlung, die einer harten Therapiestrahlung 
entsprach, wurde erzeugt durch ein Neointensivinstrumentarium der Veifa- 
Werke mit einer Spannung von 160 kV effektiv und emer Réhrenstrom- 
starke von 3 Milliampere. Die Spannung wurde mit einer Kugelfunken- 
strecke gemessen und durch ein Spektrogramm kontrolliert. Um méglichst 
nur die hartesten Komponenten der Réntgenstrahlung zu verwerten, filterte 
man sie vor ihrem Auitreffen auf den Streukérper durch eine 2 mm dicke 
Kupferschicht. . 

Durch Absorptionsanalyse in Kupferfolien steigender Dicke ergab sich 
als Schwiachungskoeffizient der benutzten Strahlung der Wert uw = 5,5 


baw. & — 0,625. Der Verlauf der Absorptionskurve zeigte die praktische 
Q 


Homogenitit. Nach der Richtmyerschen Formel! berechnet sowie aus 
direkten Messungen von Allen?, betrigt die dazu gehérige effektive 
Wellenlange 0,138 A. 

Die Intensitét der gestreuten Strahlung wurde in Azimuten von 10 
zu 10° gemessen. Die Resultate sind in der zweiten Spalte der folgenden 
Tabelle mit Bezug auf die Intensitit in 90° — 100 eingetragen. Von 
einer Korrektion wegen Absorption im Streustrahler konnte bei der Harte 
der Strahlung abgesehen werden. 

Nach den Untersuchungen von Jauncey*, Woo‘ uw. a. ist bei der 
benutzten harten Strahlung fast nur Comptonsche Streuung zu erwarten, 
wahrend die klassische sehr zuriicktritt. Es ist daher wohl berechtigt, 
die experimentellen Ergebnisse mit den verschiedenen Theorien des Compton- 
effekts zu vergleichen. Die vier letzten Spalten geben die Resultate der 
aus verschiedenen Theorien berechneten Verteilung. Spalte 3 zeigt die 
Werte nach der Verteilungsformel von Compton. Compton geht bei 
seiner Betrachtung der Intensitatsverteilung von der Streuung eines in der 
Primarstrahlrichtung bewegten Elektrons aus. Fir die Geschwindigkeit 
des Elektrons setzt er den Wert an, der nach der klassischen Theorie die - 
experimentell gemessene Wellenlangeninderung wiedergibt. Die klassische 
Theorie liefert naémlich unter der Annahme, daf die Wellenlangeninderung 


F. K. Richtmyer, Phys. Rev. 18, 13, 1921. 
J. M. Allen, Phys. Rev. 27, 266, 1926. 
J 


E. M.Jauncey, Phil. Mag. 49, 427, 1925; Phys. Rev. 25, 314, 723, 1925. 
Y. H. Woo, Phys. Rev. 27, 199, 1926. 
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_Tabelle 1. Relative Intensitéten, bezogen auf Io. 
ES 


Rca a Experimentelle | : Theoretische Verteilung 
Verteilung | nach Compton | nach Jauncey nach Debye nach Dirac 
09 = | . 324.5 325,1 235 324.6 
10° 296,3 | 31533 > 314,7 230,9 317,2 
20° 269.9 i} 290 989.7 219 296 
30° 243.4 | 1254 252,5 201 265,7 
40° TIIRS 213,6 | 211,5 179,2 228,3 
50° 159,5 i 175,6 173 156,3 191,2 
60° 144,3 || 144,4 141,6 135,1 158,4 
70° 123,4 122 | 119;4- INA 133,8 
80° 105,5 | 108,4 105,8 105,7 111,4 
90° 100 i| 100 100 100 100 
100° 101,6 \\ 102,2 | 9007 100,4 95,5 
110° 100,4 105,2 | 102,2 106,3 96,2 
120° 103,7 | 110,5 106,8 116,4 101 
130° 120,2 | 115,8 112.3 ; 128,9 107,3 
140° 133,2 t 121,4 116,9 142.5 115 
150° 138,7 | 125,8 120,9 155 121.5 
160° 144,2 12952 123.9 165,2 127 
170° = 131,6 125,8 IG) ' 130,8 
180° | — | 132,3 126,3 174,1 | 132 


durch den bei der Bewegung des Elektrons entstehenden Dopplereffekt 
bedingt .ist, bei passender Annahme der Elektronengeschwindigkeit den 
gleichen Wert wie die Quantentheorie. Compton nimmt an, daf wegen 
der iibereinstimmenden Ergebnisse, die Wellen- und Quantentheorie fiir 
die Wellenlingeniinderung lefern, korrespondenzmiafig der klassische An- 
satz fiir die Intensitatsverteilung auch die Verhialtnisse bei der Verteilung 
der Streuquanten richtig wiedergeben wird. Er legt seiner Rechnung 
die Giiltigkeit der Thomsonschen Verteilungsformel fiir die Streuung bei 
ruhendem Elektron zugrunde und transformiert dann die Formel fiir die 
Verteilung an einem mit der oben angenommenen Geschwindigkeit be- 
wegten Elektron, wobei er die Anderung der Wellenlinge beriicksichtigt. 
Er kommt so, indem er fiir das Azimut 0° den aus der Thomsonschen 
Theorie folgenden Wert setzt, zu einer Intensititsverteilung, die sich bei 
dem hier angewandten Vergleich der Intensitaten in der Form schreiben lat: 


1+ cos’? $+ 2a(14+a)(1 — cos #)? 
[1+ @(1— cos)? 


Tg = Iq 


Dabei bedeutet: 
J 9 == Intensitaét im Azimut 9, 


Jy) == Intensitét im Azimut 90°, 
h. vy 
1 ne 
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wobei h = Plancksches Wirkungsquantum, v, = Primarfrequenz, | 
c = Lichtgeschwindigkeit, m — Masse des Elektrons ist. Spalte 4 der _ 
Tabelle gibt die Intensitaétswerte, berechnet aus der Verteilungsformel von 
Jauncey. Hier ist versucht worden, das Gesetz der azimutalen Intensitats- 
verteilung auf rein quantenhaftem Wege herzuleiten, indem es als Stof- 
gesetz zwischen Elektron und dem als Korpuskel gedachten Primarquant — 
aufgefa8t wird. Bei der Streuung von fest gebundenen Elektronen, bei 
denen die Energie des Primirquants nicht hinreicht, um das Elektron aus 
dem Atomverband zu lésen, gilt als Voraussetzung die Richtigkeit der 
Thomsonschen klassischen Verteilung, da ja dann auch die Streuung 
ohne Wellenlangenanderung erfolge. Die gleiche Verteilung legt Jauncey | 
der Streuung an freien Elektronen zugrunde, wobei er aber seine Rechnung 
den neuen Bedingungen angleicht, d.h. der Wellenliingeninderung bei der 
Streuung und dem Winkelabhangigkeitsverhiltnis der Bahnen des Streu- 
quants und des RiickstoBelektrons. Fir den Wert der Intensitaét in 0° 
nimmt er den aus der Thomsonschen Theorie folgenden Wert. Seine 
Verteilungsformel lautet, auf die Intensitéat in 90° bezogen: 


1+ co? $+ 20(416e0+40 4 a8) sint 
dhs, ===. dh 5 z 


90 


: i . 
[1+ a+ a) sin? (14 2 a.sin® > 


Spalte 5 gibt die aus dem Verteilungsgesetz von Debye berechneten 
Werte. Dieser setzt voraus, dal, da die Thomsonsche Verteilung fiir 
lange Wellen gilt, diese nach dem Korrespondenzprinzip auch fiir kurze 
Wellen angenihert Giiltigkeit habe. Bei Beriicksichtigung der Anderang 
der Wellenlinge kommt er so zu der Formel 


1+ cos? d 


Tah 


90 


1420.sine 


Spalte 6 gibt die Ergebnisse nach einer Verteilungsformel von Dirac, die 
auf quantenmechanischer Grundlage aufgebaut ist: 


1 -- cos? } 
Jy = J 5 ea 9 3° 
(1 + 2.sin? = 


Auch die beiden zuletzt angegebenen Formeln sind in die Form gekleidet, 


wie wir sie bei dem Vergleich der Intensitaten j in den anderen A zimuten 
mit der in 90° bendtigen. 
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| Fig. 2 zeigt das Kurvenbild der in der Tabelle berechneten Werte der 
Intensitiiten fiir die vier theoretischen Verteilungsgesetze; die experimentell 
gefundenen Ergebnisse sind durch kleine Kreise angedeutet. Auf der Abszisse 
sind die Azimute, auf der Ordinate die Prozentzahlen der Intensititen, 
bezogen auf J,,, angegeben. Man sieht zuniichst, daB die Debyesche Kurve 
am weitesten von den experimentell gemessenen Werten abweicht. In den 
kleineren Azimuten liegen die gemessenen Werte ganz bedeutend iiber der 
Kurve, wihrend in den gréBeren die Kurve iiber den experimentellen 
Werten liegt, was besonders in den gréften Azimuten in Erscheinung tritt. 
Bei der Diracschen Kurve sind die Abweichungen der experimentellen 
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Compton. ——— Jauncey. eee Dirac. —-—-— Debye. 


Werte von den theoretischen geringer. Hier liegt die Kurve in den 
kleineren Azimuten iiber den experimentellen Werten, wahrend fiir die 
Azimute 100° mnd 110° die theoretischen Werte noch etwa 5% unter 
dem Wert fiir 90° legen, was sich experimentell nicht zeigt: In den 
eréBeren Azimuten steigen die experimentellen Werte bald ziemlich stark 
iiber die Kurve. Am besten erscheint die Ubereinstimmung fir die. 
Comptonsche und die Jaunceysche Kurve zu sein. Zwar liegen auch 
hier in den kleineren Azimuten die experimentellen Werte iiber den Kurven, 
doch sind die Abweichungen kleiner als bei der Diracschen Kurve. Immer- 
hin sind diese Abweichungen noch so stark, da sie auferhalb der Fehler- 
grenzen liegen. In den groBen Azimuten liegen die experimentellen 
Werte iiber den Kurven. Hier paSt sich die Comptonsche Kurve dem 
7 * 
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Experiment vielleicht etwas besser an, da sie dort etwas starker ansteigt, 
als die Jaunceysche. 

Den Abweichungen zwischen Theorie und Experiment darf man 
unseres Erachtens keine zu grofe theoretische Bedeutung zumessen, da 
man in Betracht ziehen mu, daB sich die angesetzte Rechnung mit den 
Bedingungen des Experiments nicht ganz deckt. Aus der Hirteanalyse der — 
Streustrahlung, tiber die an anderer Stelle berichtet wird, ergibt sich, daB 
noch ein Teil Streustrahlung ungeiinderter Wellenlinge vorhanden ist, die 
bei der Theorie, die nur die Comptonsche Streuung in Betracht zieht, 
unberticksichtigt bleibt. Selbst wenn, wie es nach den Hirtemessungen 
der Fall sein mu8, in den gréferen Azimuten nur ein geringer Prozentsatz 
ungeiinderter Streustrahlung vorhanden ist, so wird man das Uberwiegen 
der experimentellen Daten iiber die theoretischen teilweise der Thomson- 
schen Verteilung dieser Strahlung zumessen kénnen, die in den gréferen 
Azimuten griéBere Intensitiiten aufweist. Ahnlich liegen die Verhaltnisse 
bei dem Abweichen der experimentellen Werte von der Theorie in den 
kleineren Azimuten.. Auch hier wird man wohl einen gewissen Einflu8 
der Verteilung der Streustrahlung mit ungeinderter Wellenlinge ver- 
muten diirfen. 

Ferner zeigte die Absorptionsanalyse einen sehr weichen Anteil an der 
Streustrahlung mit weit gréSerer Wellenliingeniinderung als der Compton- 
schen, die man vielleicht durch einen wiederholten Comptoneffekt erkliren 
kann’. Daf dieser einen gewissen EinfluS auf die experimentell gemessenen 
Werte haben wird, ist wahrscheinlich, obgleich tiber die Gesetzmafigkeit 
dieser Verteilung noch zu wenige, teilweise sich widersprechende Ergebnisse 
vorliegen, um irgendwelche genaueren Berechnungen dariiber anzustellen. 

Als weitere Erklirung fiir die unvollkommene Ubereinstimmung 
zwischen Theorie und Experiment kame noch die Méglichkeit in Betracht, 
da8 die Primarstrahlung nicht streng monochromatisch war, da noch ein 
ziemlich ausgedehnter Spektralbereich das Cu-Filter passiert. Es hat sich 
jedoch gezeigt, daS eine selbst 25 %tige Vergroferung der Wellenlinge 
bei weitem nicht hinreicht, um in den gréSeren Azimuten experimentelle 
und theoretische Werte zur Deckung zu bringen. 

Zu erwaihnen wire noch, dali die Werte in den kleineren Azimuten 
wegen der relativ kurzwelligen und daher in der Ionisationskammer weniger 
absorbierbaren Strahlung im Vergleich mit den in 90° beim Experiment 


1 B. Rajewsky, ZS. f. Phys. 87, 699, 1926; W. Friedrich, Strahlentherapie 
24, 207,, 1927. 
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zu klein erscheinen kénnen. Ebenso sind die relativen Intensitiatswerte 
in den gréSeren Azimuten im Vergleich mit dem in 90° zu grof wegen 
der gréSeren Empfindlichkeit der [onisationskammer bei der langwelligen 
Strahlung. Doch hat die dadurch hervorgerufene Anderung wegen des 
kleinen Schwichungskoeffizienten der harten Strahlung im Gase wohl 
keine gréBere Bedeutung. ey 

Endlich kann vielleicht auch eine sicher vorhandene teilweise Polari- 
sation der Primarstrahlung eine gewisse Bedeutung fiir die Resultate ge- 
habt haben. 


Berlin, Institut fiir Strahlenforschung der Universitat, April 1927. 
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Uber die kritischen Spannungen des Jods. 
Von V. Kondratjew und A. Leipunsky in Leningrad. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 3. Juli 1927.) 


Es ist eine Methode fiir die Untersuchung der kritischen Spannungen eines leicht- 

dissoziierenden mehratomigen Gases ausgearbeitet worden, die die kritischen 

Spannungen der Molekiile von denen der Atome unterscheiden la8t. Es wird 

eine Interpretation der nach dieser Methode gewonnenen kritischen Spannungen 
des Jods gegeben. 


Die Untersuchung der Anregungsspannungen der zwei- oder mehr- 
atomigen Molekiile nach der tiblichen Methode des Elektronenstofes wird 
dadurch erschwert, da die im Molekiil bei dem Zusammensto$ mit einem 
Elektron stattfindenden Prozesse viel komplizierter sind als diejenigen, 
die in den Atomen vor sich gehen. Aufer einer einfachen Anregung ist 
hier nimlich die Dissoziation der Molekile in verschiedene Teile zu 
erwarten. Dazu kommt noch die thermische Dissoziation der Molekiile 
an der Gliithkathode, deren Gebrauch bei allen Experimenten iiber die 
Stofanregung unvermeidlich ist. Die gemessenen Anregungsspannungen 
kénnen darum sowohl den Molekiilen selbst als auch den auf irgend- 
welche Weise entstandenen Atomen angehéren. Infolgedessen wird das 
Bild so verwickelt, da es kaum méglich ist, eine eindeutige Interpretation 
der gemessenen Anregungsspannungen zu finden. 

Das Ziel dieser Arbeit besteht in der Untersuchung der kritischen 
Spannungen des Jodmolekiils. Um die oben erwahnten Schwierigkeiten 
méglichst zu vermeiden, haben wir die gewéhnliche Methode etwas ab- 
geindert. Zunichst muSten wir die Dissoziation der Jodmolekiile an der 
Kathode verhindern.. Das gelang uns durch die Anwendung der Methode 
des Molekiilbiindels. Dabei wurden die Dimensionen des Biindels so gewahlt, 
daf kein Molekiil an die Gliihkathode kam. Um weiter die kritischen 
Spannungen der Molekiile von denjenigen der Atome zu unterscheiden, 
haben wir mit demselben Apparat zwei Serien von Messungen ausgefiihrt. 
Wahrend in der ersten Serie das Molekiilbiindel aus molekularem Jod 
bestand, war das Jod in der zweiten Serie kiinstlich dissoziiert. Das 
letztere wurde dadurch erreicht, da die Jodmolekiile vor dem Eintritt in 
den Anregungsraum durch einen Ofen von der Temperatur von 700 
bis 800° C geschickt wurden. Unter der Bedingung des thermo- 
dynamischen Gleichgewichts ist der Joddampf bei dieser Temperatur um 
mehr als auf die Hialfte dissoziiert. Wir kénnen also erwarten, daB in 
unserem Molekiilbiindel in solchem Falle geniigend viele Jodatome vor- 
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handen sind. Die in dieser Messungsreihe erhaltenen kritischen Spannungen 
kénnen zum Teil den Molekiilen, zum Teil den Atomen zugeschrieben werden, 


-wihrend die erste Serie nur die kritischen Spannungen der Molekiile ergab. 


Der von uns benutzte Apparat ist in der Fig. 1 abgebildet. Hier 
bedeutet A die Glithkathode, N, und N, die Netze, A die Auffangelektrode, 
die mit dem Galvanometer von der,maximalen Empfindlichkeit von 


Fig. J: 


10~-* Amp. pro Skalenteil verbunden ist, D, und D, die Dewargefibe, 
d ein Diaphragma und O den Jodbehilter. Das Ansatzrohr RF fiihrt zur 
Pumpe. Fig. 2 stellt den Jodbehialter ungefahr in NormalgréBe dar. Er 
besteht aus eimem Probierrohr P aus diinnwandigem Quarz. In der 
Offnung dieses Rohres befindet sich ein kurzes diinnes, etwa 1 mm weites 
Quarzréhrchen, das mit einem 0,1 mm dicken Platindraht bewickelt ist (r). 
Der Platindraht wird durch elektrischen Strom erhitzt. Das feste Jod 
ist in das Rohr P hineingebracht. Das Rohr P befindet sich im Dewar- 
gefaB D,, und zwar so, wie es in die Fig. 1 eingezeichnet ist. Die geo- 
metrischen Dimensionen des Molekiilbiindels sind durch die Offnung des 
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Rohres P (Jodbehilter) und das Diaphragma d gegeben. Das Rohr P und © 
das Diaphragma d wurden so eingestellt, daf das ganze Biindel in dem 


von den Netzen N, und WN, begrenzten Raume verlief und sich auf dem 
Boden des DewargefaiSes D, in Form eines runden Fleckes niederschlug. 
Die Zusammenstibe zwischen den Elektronen und den Molekiilen (bzw. 
Atomen) finden im Raume N,N, statt. Bei den Versuchen mit mole- 
kularem Jod war der Ofen r kalt, so daB das Molekiilbindel nur aus 
J,-Molekiilen bestand. In diesem Falle muften die kritischen Spannungen 
der Molekiile besonders scharf ausgepragt sein. Die Erhitzung des Platin- 
drahts rief eine Erhéhung der Temperatur am oberen Ende (Ofen) des 
Jodbehilters hervor (nach einer rohen Abschatzung bis 700 bis 800° C). 
Das bedingte eine bedeutende Dissoziation des Joddampfes beim Durch- 
gang durch den Ofen. In dieser Messungsreihe mii8ten deshalb auSer den 
kritischen Spannungen der Molekiile auch diejenigen der Atome hervortreten. 
Der elektrische Teil der Arbeit bestand in der Messung der Zahl 
der Elektronen, die infolge der ZusammenstéSe mit Atomen und Molekiilen 
ihre ganze Energie verloren hatten, bei verschiedenen Werten der be- 
schleunigenden Spannung. Die dabei erhaltenen Kurven geben uns die 
Anzahl] dieser Elektronen in Abhingigkeit 
100 von der beschleunigenden Spannung wieder. 
Fig. 3 stellt eine typische Kurve dar. 
Diese Kurve bezieht sich auf die Messungen 
60 im kiinstlich dissoziierten Jod. Ihre vier 


& Maxima entsprechen den kritischen Span- 

re nungen von ‘1, 2,5, 5 und 6,5 Volt. Die 

36 Genauigkeit dieser Messungen ist + 0,3 bis 

0,5 Volt. In der unten mitgeteilten Tabelle 

0 “2a eee sind die Resultate einer ganzen Reihe von 
eV : 

Fig. 3 Messungen zusammengestellt, wobei sich die 


mit I bezeichnete Zeile auf die Kurven be- 
zieht, die im molekularen Jod aufgenommen sind, die Zeile II auf die- 
jenigen, die dem teilweise dissoziierten Jod entsprechen. Durch fette 
Ziffern sind hier sehr intensive, durch Sterne sehr schwache Maxima 
bezeichnet. 


25:| 88 | 5* | — Volt 
2.5% |. Yaad. ie Gs avg 


1 Die Methodik solcher Messungen ist ausfiihrlich in einem Aufsatz von 


W. Pavlov und dem einen von uns beschrieben, der demnichst in ZS. f. Phys. 
erscheinen soll. 


ee 
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Wie aus dieser Tabelle zu sehen ist, gehéren die kritischen Spannungen 
von 2,5 und von 3,8 Volt dem Molekiil an. Die Spannung von 2,5 Volt 
war auch von Mohler? gefunden worden. Mohler hat nimlich beobachtet, 
daS bei der Bombardierung der Jodmolekiile mit 2,4 voltigen Elektronen 
die Zahl der sich im Joddampf bildenden negativen Ionen zunimmt. Dies 
Resultat ist von Mohler in der Weise gedeutet worden, dab die mit dieser 
Geschwindigkeit behafteten Elektronen unelastische Stiéfe mit Jod- 
molekiilen erleiden. Dabei verlieren sie ihre ganze Energie und kleben 
an den Molekiilen fest an. Es ist aus den Arbeiten von Dymond? 
und von Kuhn® bekannt, daf bei der Absorption der Wellenlangen 
A= 4995 A das Jodmolekiil in ein angeregtes und ein normales Atom 
zertallt, nach dem Schema: 

JI, thy =Jd'+7. 


Die der Grenzwellenlinge 4 == 4995 A entsprechende Energie in Volt 
betragt nach Kuhn* 2,47 Volt. Wir kénnen also die kritische Spannung 
von 2,5 Volt mit der Dissoziation des J,-Molekiils in Zusammenhang 
bringen: bei dem Sto8 des 2,5voltigen Elektrons zerfallt das Molekil 
analog dem oben angegebenen Schema. Als eine mégliche Interpretation 
der kritischen Spannung 3,8 Volt kénnte man vielleicht die Dissoziation 
des Jodmolekiils in zwei angeregte Atome annehmen. Da die Anregungs- 
energie des Jodatoms (der Energieunterschied der *P,- und ?P,-Niveaus) 
gleich 0,94 Volt ist und die Dissoziationsenergie des Jodmolekiils 1,53 Volt 
betragt, so entspriche die Energie eines solchen Zerfalls der Spannung 
von 3,4 Volt. Eimen analogen Zerfall des Molekiils in zwei angeregte 
Atome unter der Wirkung des Elektronenstofes hat einer von uns im 
Falle von Stickstoff nachgewiesen °. 

Die kritischen Spannungen von 1 und von 6,5 Volt, die erst im teil- 
weise dissoziierten Joddampf auftreten, sind zweifellos als Anregungs- 
spannungen des Jodatoms zu deuten. Die erste der Spannungen fallt 
innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler sicher mit der Anregungs- 
spamnung von 0,94 Volt zusammen, welche die Differenz der Energie- 
niveaus ?P, — *P, des Jodatoms darstellt. Was die Spannung von 6,5 Volt 
betrifft, so kann man sie vielleicht mit der Spannung von 6,92 Volt 


1 Phys. Rev. 26, 614, 1925. Aufer dieser Spannung hat Mohler auch die 
Spannungen von 4,6 und 8,4 Volt beobachtet. 

278. £. Phys. 84, 553, 1925. 

3 Ebenda 39, 77, 1926. 

esac: 

5 V. Kondratjew, ZS. f. Phys. 88, 346, 1926. 
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identifizieren, die Turner! auf Grund seiner spektroskopischen Messungen ~ 
im Schumanngebiet als plausibles Resonanzpotential des Jodatoms angibt. 

Da die meisten unserer Kurven bei kleinen Werten der beschleunigenden 
Spannungen (bis 5,5—6 Volt) aufgenommen sind, kénnen wir nicht mit 
Sicherheit behaupten, da$ es keine kritische Spannung des Jodmolekiils 
in der Nahe von 6 Volt gibt. Wie McLennan? und Oldenberg?® 
gezeigt haben, wird der Joddampf durch das Licht von der Wellenlange 
4< 2100 A zur ultravioletten Fluoreszenz angeregt. Auf Grund dieser 
Ergebnisse kénnte man erwarten, dafi das Jodmolektil eme Anregungs- 
spanmnung von etwa 6 Volt hat. Hier ist aber zu bemerken, da8 das 
sehr seltsame Verhalten der ultravioletten Fluoreszenz des Jods (die , 
Fluoreszenzbanden verschwinden nicht bei der Temperatur von 1000°C, 
wo der Joddampf vollstindig dissoziiert sein mu8) diese Annahme zweifel- 
haft macht. 

Es bleibt noch iibrig, die kritische Spannung von 5 Volt zu deuten, 
die sowohl im molekularen Jod als auch im teilweise dissoziierten Jod 
mit gleicher Intensitat auftritt. Die Tatsache allein spricht schon dafiir, 
da8 wir es in diesem Falle mit irgendwelcher Verunreinigung zu tun 
haben. In Frage kame der Quecksilberdampf (Anregungsspannung 4,9 Volt), 
der trotz der Anwendung von fliissiger Luft (in den Fallen D, und D, 
und in der Falle zwischen dem Apparat und der Pumpe) in kleiner Menge 
in unserem Apparat vorhanden war. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Réntgeninstitut. 


1 Phys. Rev. 27, 395, 1926. 
2 Proc. Roy. Soc. 88, 289, 1913; 91, 28, 1915. 
3 ZS. f. Phys. 18, 1, 1923. 
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Optische Dissoziation der Salzmolekiile. 
Von A. Terenin in Leningrad. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Juni 1927.) 


1. Bei Bestrahlung von verdiinnten Dampfen der zweiatomigen Halogensalze, wie 
NaJ, TiBr, TlJ, mit ultraviolettem Licht, dessen Frequenz eine bestimmte Grenze 
tiberschreitet, wird eine kraftige Emission einiger Linien des im Molekiil vor- 
handenen Metallatoms beobachtet. Aus der Untersuchung der Abhingigkeit dieses 
Leuchtens von der Wellenlange der erregenden Strahlung, vom Druck des zu- 
gesetzten Gases und anderer Umstinde, wird diese Erscheinung als ein primar} 
durch Lichtabsorption hervorgerufener Zerfall des Salzmolekiils in ein angeregtes 
Metall- und ein unangeregtes Halogenatom gedeutet: M'+ X. — 2. Bei Be- 
strahlung von verdiinnten Dampfen der dreiatomigen Halogensalze, wie HgCl,, 
HgBro, HgJ,, CdJg, ZnJ,, PbJ,, mit ultraviolettem Licht, dessen Frequenz 
zwischen bestimmten Grenzen liegt, wird eine intensive Emission ausgedehnter 
Bandensysteme beobachtet. Das Aussehen des emittierten Bandenspektrums ist 
von der anregenden Wellenlinge ganzlich unabhingig. Das Fehlen einer Emission 
im Bereich der erregenden Strahlung und das Verhalten der Erscheinung bei 
Druckerhéhung nebst Energiebetrachtungen deuten auf einen primir durch Licht 
hervorgerufenen Zerfall des dreiatomigen Molekiils in ein angeregtes zweiatomiges 
Molekiil und ein unangeregtes (oder angeregtes) Halogenatom hin: (MX)' + X'. 


Die Anregung von Salzdimpfen durch Einstrahlung war bis zur 
allerletzten Zeit noch nicht Gegenstand der Untersuchung. Auch die 
iibliche Methode der Auffindung der Einwirkung des Lichtes — die Ab- 
sorptionsmethode — war bis zur letzten Zeit nicht auf Salzdampfe aus- 
gedehnt worden. Es lagen nur Untersuchungen der Absorptionsspektren 
von Halogenwasserstoffen vor. Jetzt ist auf diesem Gebiet eine schnell 
anwachsende Zahl von Arbeiten vorhanden?. Es ist ohne weiteres klar, 
daS die Erweiterung der Methode der optischen Anregung auf polare 
Molekiile fiir die Ausbildung der Vorstellungen iiber die Vorgiinge in den 
Molekiilen unbedingt nétig ist. Deshalb wurden die hier beschriebenen 
Versuche schon vor einiger Zeit unternommen. Uber die ersten Ergeb- 
nisse, nimlich die Emission der D-Linien bei Bestrahlung des NaJ- 
Dampfes mit ultraviolettem Licht, habe ich in dieser Zeitschrift schon 
berichtet*; seitdem sind analoge Erscheinungen an einer Reihe von 


1 In UWhereinstimmung mit einer inzwischen erschienenen Arbeit von 


V. Kondratjew (ZS. f. Phys. 39, 191, 1926). 
2 K. F. Bonhoeffer und W. Steiner, ZS. f. phys. Chem. 122, 287, 1926; 


L. A. Miller, Ann. d. Phys. 82, 39, 1927; J. Franck, H. Kubn und G. Rol- 


lefson, ZS. f. Phys. 48, 155, 1927; J. Franck und H. Kuhn, ebenda 43, 164, 1927. 
3 7S, f. Phys. 87, 120, 1926. 
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Halogensalzen beobachtet und genauer studiert worden’. Es zeigte sich, 
daB diese Erscheinung tatsichlich eine optische Dissoziation des Salz- — 
molekiils ist, wie schon in der ersten Mitteilung vermutet wurde. 

Versuchsanordnung. Der Dampfbehialter bestand aus einem mit 
Planfenster verschlossenen Quarzrohr, in welches eine kleine Menge des 
entsprechenden Salzes eingefiihrt war. Das Rohr wurde mit Hilfe eines 
Ofens mit zwei Offnungen — zum Ein- und <Austritt des erregenden 
Lichtes — erhitzt. Die Beobachtung erfolgte durch das Planfenster langs 
der Achse des Quarzrohres und zugleich des Ofens (ungefahr nach Fig. 4”). 
Der Dampfbehalter stand immer in Verbindung mit.der Pumpe und einem 
Gefai8 mit Phosphorpentoxyd. Dieses hat sich infolge der betrachtlichen | 
Ausscheidung von Gasen — insbesondere des Wasserdampfes — als not- 
wendig erwiesen. Die dauernde Verbindung mit der Pumpe macht 
natiirlich eine genaue Ermittlung des Dampfdruckes aus der Temperatur 
des GefiBes unméglich. Durch eine Verengung der Zuleitungsquarzréhre 
an der Stelle, wo sie den Ofen verlaBt, konnte das Herausdestillieren des 
Salzes herabgesetzt. werden. Das nach mehrfachem Umdestillieren im 
Innern des Behilters gereinigte und entgaste Salz bildet schlieBSlich in 
dieser kalteren Verengung einen Pfropfen, durch welchen der Dampfraum 
ganzlich abgeschlossen wird. Die Messung der Temperatur an dieser 
Stelle laBt eime richtigere Vorstellung von dem im Behialter herrschenden 
Dampfdruck zu. Dieser letzte war itberhaupt nur durch eine etwas ktihne 
Extrapolation der Werte von v. Wartenberg und seinen Schiilern® zu 
gewinnen, die die Salzdampfdrucke im Bereich von 50 bis 760mm ex- 
perimentell bestimmt hatten, wihrend fiir meine Versuche Dampfdrucke 
von 10-4 bis 10 mm erforderlich waren. Doch ist hier, da es nicht auf 
die genauen Zahlenwerte ankommt, eine solche Extrapolation wohl erlaubt, 
insbesondere weil die vy. Wartenbergschen Dampfidruckformeln einen 
linearen Gang auiweisen. 

Zur vollstiéndigen Deutung der Erscheinung ist noch zu _beriick- 
sichtigen, da8 im Behalter Metall- und Halogendiampfe immer vorhanden 
sind. Die aus dem thermischen Dissoziationsgleichgewicht berechneten 
Partialdrucke sind gering und jedenfalls kleiner als der Salzdampfdruck ¢, 
doch waren sie nicht zu vernachlassigen. Beim AbschlieBen der Ver- 
bindung mit der Pumpe wihrend der Erwirmung des Salzes und An- 


1 Naturw. 15, 73, 1927. 

2E7iS. t. Phys ail 34.0192. 

° ZS. f. Elektrochem. 27, 162, 568, 1921; 28, 384, 1922. 
4 Vel. hierzu W. Wessel, ZS. f. Phys. 30, 217, 1924. 
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regung mit elektrodenloser Entladung konnte man immer ‘nebst Spuren 
von anderen Gasen eine fiir das’ Halogen charakteristische Farbe des 
Leuchtens beobachten. Daf im Behialter schon bei maifiger Erwarmung 
der Metalldampf mit merklichem Partialdruck vorhanden ist, konnte 
durch eptische Anregung (mit wassergektihlten Bogen) im Salzdampf der 
Resonanzlinien des Na bzw. des Hg gezeigt werden. Bei WE Cords. 
CdJ,, PbJ,, wurden nach den Versuchen metallisch spiegelnde Beschlaige 
auigefunden. Beim NaJ wurden an der Quarzwandung nach den Ver- 
suchen immer weife, fiir die Ausscheidung des Alkalimetalls charakteri- 
stische Anliufe aufgefunden. 

Bei der Deutung der Erscheinung muB8ten alle diese Nebenumstinde 
beriicksichtigt werden. 

Als Lichtquelle diente ein starker kondensierter, von einem 10-kW- 
16 000-Volt-Transformator betriebener Funke zwischen Elektroden aus 
verschiedenen Metallen. Die Elektroden waren an zwei drehbaren, 
massiven Scheiben, die einen schnellen 
Wechsel des Metallpaares ohne Neujustie- 
rung des Strahlenganges erméglchten, be- 
festigt. Fiir alle untersuchten Verbin- 
dungen lagen die anregenden Wellenlingen 
unterhalb 2500 A, deshalb konnte durch 
Kinschieben einer Gelatinefolie vor dem 


Funken das erregte Leuchten vollstandig fig 1. TH 23776, ZavAnregung. 
ausgeléscht werden, was fir Kontroll- 

aufnahmen yon Nutzen ist. Das Funkenlicht wurde mit Hilfe einer 
FluBspatlinse durch den Dampf geschickt. Nach Beobachtung eines 
Leuchtens wurde dessen spektrale Zusammensetzung im Sichtbaren mittels 
eines Spektroskops bestimmt. Danach wurden die anregenden Wellen- 
lingen nach der in meinen friiheren Arbeiten beschriebenen Weise er- 
mittelt: mit Hilfe eines vertikal gestellten Spektralapparats mit Quarz- 
Flu8spat-Optik wird ein vertikales Spektrum unmittelbar ins Innere des 
Dampftbehilters entworfen. Man bekommt dabei fiir jede Linie des Spek- 
trums ein enges Lichtbiindel, das den Behilter durchsetzt. Zur Identifi- 
zierung der Linien konnte im Ofen selbst ein fluoreszierender Schirm 
aufgestellt werden. Mit Hilfe einer schwachen Lupe sieht man dabei 
direkt, welche monochromatische Lichtbiindel ein sichtbares Leuchten 
anregen. Meistens war der Fluoreszenzschirm iiberfliissig, da schon die 
Quarzwandung des Behiilters an den Stellen, wo sie von den ultravioletten 
Biindeln getroffen wird, deutlich fluoresziert. Fiir das ultraviolette 
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Leuchten wurde eine Kamera mit Quarzlinse benutzt. In Fig. 1 ist eine ~ 
solche Aufnahme fiir TlJ (A 3776) wiedergegeben. Man sieht, daS aus | 


den drei gleich starken Zn-Linien 2100, 2064, 2026 nur die letzte eine 
intensive Fluoreszenz erregt; die Linie 2064 gibt ein schwaches und 2100 
iiberhaupt kein Leuchten. Die Grenze der Erregung liegt also zwischen 
2100 und 2064 und wird somit zu 2080 + 20 A bestimmt?. 

1. Zweiatomige Halogensalze. Die ersten erfolgreichen Ver- 
suche wurden mit NaJ ausgefiihrt. Wie namlich in der ersten Mitteilung 


austiihrlich berichtet, erscheint bei etwa 450°C auf dem Wege des er- — 


regenden Lichtbiindels ein gelbes Leuchten, welches nur die D-Linien 
enthalt. Bei Steigerung der Temperatur wird die Emission immer stirker. 
Bei etwa 650° ist die Fluoreszenz sehr intensiv und ist auch auberhalb 
des Strahlenganges ein gelbes Leuchten vorhanden. Bei etwa 700° macht 
sich ein Intensititsabfall lings des Fluoreszenzbiindels bemerkbar, was 
einer Steigerung der Absorption des Dampfes zuzuschreiben ist. 

Die D-Linien werden am stirksten durch Ni- und Cd-Funken an- 
geregt, der Al-Funke wirkt schwach; doch ist bei Bestrahlung mit letzterem 
die Emission auch des zweiten Gliedes der Na-Hauptserie, des Dubletts 3303, 
zu beobachten. Bei Anwendung der spektralen Zerlegung wurde fest- 
gestellt, daB die Anregung der D-Linien bei 2450 + 50 A einsetzt und 
sich nach kiirzeren Wellenlangen hin ausbreitet. Die Anregungsgrenze 
der Linie 3303 wurde damals nicht bestimmt. 

Dieselbe Erscheinung habe ich auch fiir Tl1J-Dampf beobachtet. Bei 
Bestrahlung mit Wellenlangen unterhalb 2080 + 20 A (s. Fig. 1) ist eine 
kraftige Emission der Tl-Linie 8776 (2 P, — 2.8) und auch der mit ihr 
verkniipften griinen Linie 5351 (2 P,—2S8) zu beobachten. T1J ist 
fiir die Untersuchung infolge seiner im Vergleich mit NaJ gréferen 
Fliichtigkeit besonders geeignet. Das erste Erscheinen des griinen 


Leuchtens beobachtet man bei 200° C. Am wirksamsten ist der Fe-Funke. 


Bei Steigerung der Temperatur bis 460° steigt die Intensitat der Emission 
ungewohnt hoch. Die innere Wandung des Ofens ist hell beleuchtet; 
man sieht ganz deutlich die durch das an der Quarzwand reflektierte 
Biindel erregte Fluoreszenz. Dabei ist auch auSerhalb der geometrischen 


' Bei Feststellung der Anregungsgrenze ist es sehr bequem, von folgenden 
Funken oder ihren Kombinationen Gebrauch zu machen: Al, Zn, Cd, da diese in 
den betrachteten Spektralbereichen intensive, gleichmafig verteilte Linien haben, 
die in der obigen Reihenfolge nach langeren Wellenlangen hin fortschreiten. Aus 
der integralen Intensitét des Leuchtens kann man bei Anregung in dieser Reihen- 
folge eine ungefahre Vorstellung von der Lage der Anregungsgrenze ohne Spektral- 
zerlegung erhalten, doch ist eine soleche Bestimmung nicht einwandfrei. 
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Begrenzung des Strahlenganges ein griines Leuchten vorhanden. Bei 500° 
macht sich ein Abfall der Intensitiit lings des Biindels bemerkbar. Bei 
535° ist das Leuchten nur auf einer Strecke von 5mm von der Eintritts- 
stelle des erregenden Lichtes vorhanden, doch bleibt es dabei sehr hell. 

Dieselbe Emission von Atomlinien bei Bestrahlung von Salzdimpfen 
mit ultraviolettem Licht, dessen F requenz eine bestimmte Grenze tiber- 
schreitet, ist jetzt von K. Butkow und mir an CsJ, CuJ, Tl Br beobachtet. 

Die Tatsache, daS bei Anregung von molekularem Dampf eine 
Emission seitens des Atoms beobachtet wird, gibt AnlaB zu der Auf- 
fassung dieser Erscheinung als einer optischen Dissoziation der Molekiile. 
Wie namlich in meiner ersten Mitteilung angefiihrt wurde, bekommt man, 
wenn man aus dem absorbierten Energiebetrag, d. h. aus der auf kcal/Mol 
umgerechneten Wellenlange des Anfangs der Anregung, den Energie- 
betrag der emittierten D-Linien subtrahiert, 68 + 2 kcal, was der Dissozia- 
tionswirme des NaJ, die rund etwa 70 kcal betrigt, nahekommt. Wenn 
man auch fiir T1J aus dem absorbierten Grenzwert von 136 + 1 kcal/Mol 
= 2080 + 20 A) die Anregungsenergie der Linie 3776 gleich 75 kcal 
subtrahiert, so erhilt man 61 + 1 kcal, was wohl gleich der Dissoziations- 
warme des TlJ-Molekiils sein diirfte’, Formelmiabig: 


hv =D + hvy, (1) 


WoO Vv), Vy die Frequenzen der Grenze der Anregung bzw. der emittierten 
Atomlinie und D die Dissoziationsarbeit des Molekiils sind. Die Deutung 
der Erscheinung ware somit: 


MX +hy, = MX4+D+hvy = M'+X, (2) 


wo Mund X das Metall- und das Halogenatom, M’ das angeregte Metall- 
atom bedeuten. Dies wire somit ein durch Lichtabsorption bedingter Zerfall 
des Molekiils in ein angeregtes Metall- und ein unangeregtes Halogen- 
atom. Die Absorption von hy > hy, konnte zu einem Zerfall mit Uber- 
schuf an kinetischer Energie fiihren ”. 

Es erhebt sich nun die Frage, inwieweit diese Auffassung richtig ist 
und die Erscheinung nicht durch etwaige sekundire Prozesse bei den oben 


1 Anm. bei der Korrektur. Nach freundlicher Mitteilung von Herrn 
H. Beutler sind die Werte der Dissoziationswarme 68,7 kcal fiir NaJ, 77 + 3 kcal 
fir CsJ und 54+ 3 kcal fir TlJ. 

2 Ahnlich der kontinuierlichen Absorption in den Spektren der Halogene, 
die nach Prof. J. Franck auf eine Dissoziation des Halogenmolekiils in ein an- 
geregtes und ein unangeregtes Halogenatom zuriickzufiihren ist. Es konnte auch 
hier vorkommen, da die Grenze 7) einem Zerfall mit Uberschu8 an kinetischer 
Energie entspricht, doch ist jedenfalls dieser UberschuS hier nicht betrichtlich. 
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dargelegten komplizierten Verhiltnissen im Salzdampf erklart werden | 


kann. Um die Tatsache der optischen Dissoziation als gesichert zu be-_ 


trachten, miissen vorerst alle die Nebenumstiinde beriicksichtigt und die 
Moglichkeit einer anderen Erklarung erwogen werden. 


Eimen besonderen Verdacht erweckte bei den ersten Versuchen die 
Nahe der Anregungsgrenze an dem Serienende des Atomspektrums, das 
fir Na bei 2413, fiir Ti bei 2030A liegt. Die Anwesenheit einer 
merklichen Menge von sehr reinem Atomdampf im Salzdampt lieB eine 
Erklarung der Erscheinung als einer optischen, von Rekombinations- 
emission begleiteten Ionisation des Atoms nicht ganz ausgeschlossen 
sein, insbesondere da iiber den Druck und die freie Weglange im Be-, 
halter noch keine sichere Vorstellung vorhanden war. Die Anwesenheit 
von Na-Dampf konnte sehr anschaulich durch Bestrahlung des NaJ- 
Dampfes mit einem wassergekiihlten Na-Bogen gezeigt werden. Man be- 
obachtet dabei eine deutliche Volumenreemission der D-Strahlung. (Daf 
nur die D-Linien des Quarzbogens zur Wirkung gelangen, konnte durch 
Einschieben einer Glasplatte vor der Lichtquelle gezeigt werden.) Bei 
groBer Dispersion und Auflésung (Gitter) und langer Dampischicht beob- 
achtet man die D-Linien in Absorption. Aus der dabei beobachteten 
anomalen Dispersion kann man fiir 700° den Na-Druck auf etwa 
10-*mm schatzen*. Das Nichtauftreten (bei Ionisationsauffassung) 
anderer Atomlinien des Na konnte durch ihre geringere Intensitat erklart 
werden. Wie wenig wahrscheinlich diese Deutung auch war, so bedurfte 
sie doch einer bestimmten Widerlegung. 

Als solche wurde die Feststellung der Anregungsbedingung der 
zweiten Na-Linie 3303 angesehen. Es ist schon in der ersten Mitteilung 
erwahnt worden, dal diese Linie nur bei Al-Erregung auftritt und ihre 
Anregung deshalb den intensiven Al-Linien 1854/62 zugeschrieben 
wurde. Wenn man in Gleichung (1) statt v, und vy die Frequenzen 
dieser Al-Linien und der Linie 3303 einfiihrt, so bekommt man fiir die 
Dissoziationswirme D 67 kcal, d.h. denselben Wert, wie frither (68 + 2)2. 


1 Nach freundlicher Mitteilung von V. Prokofjew. 

? Auch V. N. Kondratjew (l..c.) hat. die Emission des zweiten (s-Dubletts 
bei Bestrahlung des CsJ-Dampfes mit unzeriegtem Licht des Al-Funkens beob- 
achtet und daraus auf eine ‘hnliche Grenze der Anregung geschlossen. Wenn 
man jedoch CsJ-Dampf mit Zn-Funkenlicht erregt, so erhalt man eine noch 
intensivere Anregung des Leuchtens als bei Al-Erregung. Der Cd- und der 
Ni-Funke sind unwirksam. Die Wirkung des Zn-Funkens ist aber nur der inten- 
siven Liniengruppe 2100, 2064, 2026 zuzuschreiben, was vielfach durch spektrale. 
Zerlegung nachgepriift wurde. AuSerdem hat der Zn-Funke im Bereich von 2000 
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Doch bedurfte diese Schlu8weise, insbesonders wegen der Unsicherheit 
der thermochemischen Daten, einer Nachpriifung. Die Anregung mit 
unzerlegtem Licht laSt keine sichere Aussage iiber die dabei wirksame 
Wellenlange zu. Deshalb wurde das Funkenlicht mit dem erwihnten 
Monochromator zerlegt und die den Al-Linien 1854/62, 1935, 1990 ent- 
sprechenden Biindel durch den NaJ-Dampf geschickt. Die erzeugte 
ultraviolette Emission der* Linie 3303 wurde mit einer Kamera und 
gewohnlichen, fiir die D-Linien nicht empfindlichen Platten aufgenommen?. 

Auf der entwickelten Platte war nur das Lichtbiindel 1854/62 
als Fluoreszenzstrahl zu sehen, von den Biindeln 1935 und 1990 war 
keine Spur zu bemerken. Indessen erregen diese letzten noch ein deut- 
liches gelbes Leuchten der D-Linien, wahrend man im Biindel 1854/62 
ein solches nicht aufdecken konnte. Diese merkwiirdige, ganz ungewohn- 
liche Art des Auftretens dieser zwei immer zugleich erscheinenden Linien 
deutet somit wirklich auf eine besondere Beschaffenheit des Anregungs- 
vorgangs hin. Bei der optischen Dissoziation ist aber gerade dies zu 
erwarten. Zugleich wird dadurch bewiesen, da die beobachtete Atom- 
emission keineswegs als eine Folge einer unmittelbaren Absorption der 
yorhandenen Atome oder einer StoSiibertragung der Energie anzusehen 
ist. Tatsaichlich konnte bei dieser Art der Einwirkung, wenn sie dabei 
wie hier mit einer die L[onisationsarbeit des Atoms iiberschreitenden 
Energie stattfindet, das Auftreten einzelner und dabei bestimmter Atom- 
linien nicht so deutlich von dem zugefiihrten Energiequantum abhangen. 
Daf die Anregungsgrenze nur zufallig nahe dem Serienende zu liegen 
kommt, folgt aus der Emission der beiden Tl-Linien im Tl Br, wo jedoch 
die Grenze der Anregung bei etwa 1900 A, d.h. weit entfernt vom Serien- 
ende liegt. 

AuSer den erwihnten Atomlinien war fiir NaJ und TlJ bei Er- 
regung mit verschiedenen Funken, sogar bei langen Aufnahmezeiten, im 
weiten Bereich von 7000 bis 1850 A keine Ausstrahlung aufzufinden. Es 
wurde insbesondere, um eine etwaige Reemission der absorbierten Strah- 
lung festzustellen, das Gebiet der erregenden Wellenlingen untersucht. 


bis 1850 A keine Linie, die fiir diese Anregung verantwortlich gemacht werden 
kénnte. Die Grenze liegt somit nicht bei den Al-Linien 1854/62, sondern bei den 
Y%n-Linien, was mit der Energiebilanz von V. N. Kondratjew nicht im Einklang 
steht, doch gut tibereinstimmt mit dem richtigen Wert der Dissoziationswarme des 
OsJ (77 kcal). Darauf wird in der Arbeit von Herrn K. Butkow eingegangen 
werden. 

1 Das Einschieben eines nur fiir 3303 durchlassigen Filters hat sich als 
uberfliissig erwiesen. 
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Die Aufnahmen wurden einige Stunden lang mit lichtstarken Spektro- © 
graphen auf sehr empfindlichen, mit Paraffindl sensibilisierten Platten 
gemacht. Die durch Dissoziation hervorgerufenen Atomlinien sind dabei 
stark iiberexponiert, so erzeugt z. B. die griine Tl-Linie auf gewohnlichen, 
im Griinen nicht empfindlichen Platten eine merkliche Schwarzung. 

Die Tatsache der optischen Dissoziation konnte auf diese Weise als 
nachgewiesen betrachtet werden. Die Abwesenheit eines fiir das Salz- 
molekiil selbst charakteristischen Spektrums liSt eime Verkniipfung des 
Dissoziationsvorgangs mit den Prozessen der Bandenabsorption und 
Emission noch nicht zu. Die Bandenspektren sind fiir diese Salze 
bisher unbekannt. Mulliken’ meint, da$ die Bandenspektren von solchen — 
gesittigten Verbindungen wie NaJ, entsprechend der grofen Anregungs- 
arbeit des Na*-Ions, itiberhaupt nur im kiirzesten Ultraviolett vorkommen 
miissen. Entsprechend der vermutlich leichteren Anregung des TI’, das 
mit seinen zwei nicht gesattigten Elektronen dem Hg analog ist, konnte 
das Bandenspektrum des TlJ langwelliger sein und sich vielleicht in den 
hier untersuchten Spektralbereich ausbreiten. Ein solches Spektrum war 
aber hier nicht zu beobachten ®. 

Die Gleichung (2) gibt nur die Energiebilanz, sie 148t noch keinen 
naiheren Aufschlu8 itiber den Vorgang selbst zu. Nach den ersten Ver- 
suchen mit NaJ habe ich geglaubt, daB die beobachtete Dissoziation 
nur sekundiar, namlich als durch ZusammenstiBe begiinstigter Zerfall 
des angeregten Molekiils auftritt. AuSerdem habe ich vermutet, da8 
diese durch Absorption angeregten Zustinde des NaJ-Molekiils eine 
grobe Verweilzeit aufweisen. Zu dieser Vermutung wurde ich durch 
die Ausbreitung des Leuchtens auSerhalb der geometrischen Begrenzung 
des anregenden Lichtbiindels gefiihrt. Da die Anregungsstufen des Na* 
zu hoch legen und hier nicht erreicht werden konnten, lag es nahe, die 
beobachtete Absorption in grober Annaherung dem J~-Ion zuzuschreiben, 
insbesondere, da die Elektronenaffinitit des Jodatoms von derselben 
GréBenordnung wie die hier wirksamen Lichtquanten ist. Bei der Edel- 
gasihnlichkeit des Jod--lons wire es nicht ausgeschlossen, daB die zu- 
gehérigen angeregten Zustiinde eine Art von Metastabilitat aufweisen 3. 


1 Phys. Rev. 26, 1, 1925. 

> Nur fiir CuJ und CuCl beobachtet man bei héheren Temperaturen (700 
bis 800°) eine schwache sichtbare Fluoreszenz, die eine Emission des Molekiils zu 
sein scheint. Darauf wird in der Arbeit von K. Butkow eingegangen. 

3 In dieser Bezichung sind die gegen mich von V. N. Kondratjew (1. c.) 
erhobenen Einwande zu berichtigen. Die fliichtige Bemerkung in den FuSnoten 
meiner ersten Mitteilung, wo von einer Verweilzeit von 10-3 sec gesprochen wird, 
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Diese Auffassung wurde von mir nur provisorisch angedeutet; danach 
wurden die hier beschriebenen Versuche ausgefiihrt, die bald die Un- 
haltbarkeit der friiheren Ansicht gezeigt haben. 


Um sich von dem im Dampfbehilter herrschenden Druck eine Vor- 
stellung zu machen, habe ich eine elektrodenlose Entladung angewendet. 
Es wurde festgestellt, daf bei der Temperatur, bei welcher ein Leuchten 
auf dem Wege der erregenden Strahlung deutlich zu beobachten ist (450° 
fiir Na J, 240° fiir T1J), durch die elektrodenlose Entladung keine Emission 
erregt wird. Eine solche ist von etwa 470° fiir NaJ und 325° fiir T1J 
an zu bemerken. Die Farbe des Leuchtens ist dabei dieselbe, wie bei 
optischer Erregung. Dies deutet mit Bestimmtheit auf einen geringen 
Druck im Behialter hin. Das findet jedoch nur beim fortdauernden Ab- 
pumpen statt; beim Abschliefen von der Pumpe kam stets ein Leuchten 
von Spuren von Gasen, die Halogene eingeschlossen, hinzu. 


Durch Anwendung der Dampfdruckformeln yon v. Wartenberg 


Give): 


— 37000 

10g Pm aoe F + 8,011 fir Na J ae 
— 25168 

log Pmm = “ABT gm + 7,902 fir T1J 


bekommt man fiir den Dampfdruck, bei welchem die optische Anregung 
des Dampfes deutlich beobachtet wird, d. h. 460°C fiir NaJ und 240° 
fir T1J, die Gré8enordnung von 10~*mm. Bei dieser Verdiinnung des 
Dampfes wird die freie Weglange der Salzmolekiile mit der Abmessung 
des Behalters vergleichbar und spielen die Zusammenstife keine Rolle. 
Auch ist dabei keine Banden- und kontinuierliche Emission, die nach der 


bezog sich naémlich auf die hier dargelegte Schlufweise. Die Angabe von Tolman 
habe ich nur fiir den Vergleich der Atom- und Molekiilabsorptionskoeffizienten 
herangezogen, die bei To!man zusammengestellt sind und auf experimentellen 
Daten beruhen. 

1 Diese spitere Formel von v. Wartenberg und Schulz (ZS. f. Elektrochem. 
27, 568, 1921) wird hier, statt der in der ersten Mitteilung gebrauchten: 
168-055 9, = tec) + 8,371, benutzt. Der Unterschied ist zwar nicht wesentlich, 
da sich die Dampfdrucke aus der spateren Formel rund zweimal grofer als aus 
der friiheren ergeben, was bei der Unsicherheit der hier gebrauchten Extrapolation 
ohne Belang ist. Hier ist auch zu bemerken, dai die in meiner ersten Mitteilung 
angefiihrten Dampfdrucke infolge eines Rechenfehlers um eine Zehnerpotenz zu 


hoch angegeben wurden. 
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friiheren Auffassung auftreten miiSten, bemerkt worden. Die Erscheinung 


! 
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ist also ein direkt durch Lichtabsorption bewirkter Zerfall des Molekiils’. _ 


Die Emission in der Umgebung der geometrischen Begrenzung des 
erregenden Strahlenbiindels tritt nur bei héheren Dampfdrucken, namlich 
bei 2.10—1mm fiir NaJ und sogar bei 2mm fiir TlJ auf. Das kann 
daher nicht als ein Herausfliegen von angeregten Molekiilen mit groSer 
Verweilzeit gedeutet werden. Dieses Leuchten ist wohl der optischen 
Anregung des vorhandenen Atomdampfes durch die primar bei der Disso- 
ziation emittierten Linien zuzuschreiben. 


Ein weiterer Grund zur Stiitze der oben dargelegten Auffassung ist 


das anscheinend kontinuierliche Aussehen des Anregungsgebietes. Doch | 


kann durch Anregung mit Linienspektren eine tatsiichliche Kontinuitat 
noch nicht nachgewiesen werden. Noch mehr wird diese Deutung der 
Erscheinung durch die Untersuchung der Einwirkung der Zusammenstif$e 
gestiitzt. Fir alle Vorgange, die zu einem Zerfall eines quantisierten 
Systems fiihren (lonisation, Dissoziation), d.h. bei denen der Endzustand 
der Absorption nichts Gemeinsames mit dem Anfangszustand hat, darf 
man eine ausgesprochene Unabhingigkeit des Vorganges von duberen 
Stérungen erwarten, da die zerfallenden Teile nicht mehr dem Atom- 
oder Molekiilverband angehéren. Der Vorgang selbst wird nur durch die 
Absorptionswahrscheinlichkeit, die wohl gegen tiuSere Stérungen minder 
empfindlich sein diirfte, geregelt. Tatsiichlich weisen die kontinuierlichen 
Absorptionsgebiete der Halogenspektren, die bekanntlich von J. Franck 
als optische Dissoziation der Halogenmolekiile erklart wurden”, eine 
tiberraschende Unempfindlichkeit gegen Drucksteigerung auf.  Fiir 
Fremddrucke bis zu 100 Atm. findet niimlich keine Verbreiterung der 
Absorptionskurve und nur eine ganz geringe Abnahme des maximalen 
Absorptionskoeffizienten statt*. 

Wenn daher die hier beobachtete Erscheinung tatsachlich eine optische 
Dissoziation ist, so hat man eine ausgesprochene Unabhingigkeit von den 
Zusammenstifen zu erwarten. Die Untersuchung des Einflusses eines 
Fremdgases ist dazu am geeignetsten. 

Bei einem Dampfdruck des NaJ von 3.10-mm wurde dem be- 
strahlten Dampfe sehr langsam reines Argon bis zu einem Druck von 
200mm zugesetzt. Man bemerkt dabei keine Anderung der Intensitit 


In Ubereinstimmung mit der Auffassung von V. Kondratjew (I. ¢.) 
ZS. f. phys. Chem. 120, 144, 1926; H. Kuhn, ZS. f. Phys. 39, 77, 1926. 


G. Ribaud, Ann. de phys. 12, 107, 1919; K. Vogt und J. Koenigs- 
berger, ZS. f. Phys. 18, 292, 1923. 
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des Leuchtens. Die Zumischung von Luft ruft eine Verminderung der 
Intensitaét des D-Leuchtens hervor; bei 200mm Luftdruck verschwindet 
das letzte giinzlich, doch bleibt dabei eine schwache violette Fluoreszenz 
tibrig, deren Ursprung nicht naher untersucht wurde. Der Einfluf des 
Luftzusatzes ist wohl der bekannten ausléschenden Wirkung der Luft 
auf die Na-Atome zuzuschreiben. Auclt TlJ verhilt sich bei Gaszusatz 
dem NaJ ahnlich. Bei Stéigernng des Ar-Druckes bis zu 200 mm bleibt 
die Intensitét des Leuchtens im Dampf von 10-?mm Druck nahezu un- 
verdndert. Dieselbe Wirkung iibt auch Luft aus: sogar bei Atmosphiiren- 
druck im GefaS bleibt das Leuchten nur wenig geschwicht. Die 
Ausléschung der Tl-Resonanzfluoreszenz durch zugemischte Gase ist bis 
jetzt noch nicht untersucht worden, doch dringt sich auf Grund dieser 
Beobachtung der Schlu8 auf, daB das angeregte TlAtom gegen Zu- 
sammenstéfe weniger empfindlich ist als das Na-Atom. 

DaB kein Intensititsabfall auftritt, kann nicht durch eine hinzu- 
tretende Atomanregung erkliirt werden. Man koénnte sich nimlich vor- 
stellen, daf durch Zumischung von Gasen, insbesondere des Argons, eine 
solche Verbreiterung der Atom-Absorptionslinien des vorhandenen Tl 
stattfindet, da8 sie mit Linien des Funkens angeregt werden kénnen. 
Man kann einfach zeigen, daf dies hier nicht der Fall ist. Bei Gaszusatz 
beobachtet man namlich kein Leuchten, wenn in den Weg des erregenden 
Lichtbiindels eme Gelatinefolie eingeschoben wird, welche jedoch fiir das 
Gebiet der Tl-Absorptionshnien (3776 u.a.) vollstandig durchlassig ist. 

Auch findet dabei keine Anderung der Absorption der Molekiile statt. 
Wenn nimlich die Anregungsgrenze nach der Methode der getrennten 
Lichtbiindel (Fig. 1) beobachtet wird, so bemerkt man bei Gaszusatz 
keine Verschiebung oder Erweiterung des Anregungsbereichs. Sogar bei 
500mm Luftdruck bleibt das Aussehen des Anregungsgebiets dasselbe. 

Es war von Interesse, den Absorptionskoeffizienten, d. h. die Wahr- 
scheinlichkeit des Dissoziationsvorganges zu bestimmen. Dies wurde 
durch den folgenden Versuch ausgefiihrt. Das Bild des ungefahr parallelen 
Fluoreszenzbiindels wurde auf die zwei Offnungen des Polarisationsphoto- 
meters in natiirlicher Grofe projiziert. Den zwei kreisférmigen Offnungen 
des Photometers wurde die Gestalt von zwei auf 1 cm voneinander ent- 
fernten Spalten von etwa 0,3mm Breite gegeben. Bei kleinen Dampf- 
drucken, bei denen das Fluoreszenzbiindel seiner Liinge nach keinen 
Intensitiitsabfall zeigt, wurde die Nullstellung des Photometers bestimmt, 
die somit der Gleichheit der Intensititen an zwei 1 cm voneinander ent- 
fernten Stellen des Fluoreszenzbiindels entspricht. Wenn der Dampf- 
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druck erhéht wird, so beobachtet man eine ausgesprochene Stérung des” 


photometrischen Gleichgewichts, die durch den Intensitiatsabfall lings 
dem Biindel hervorgerufen ist. Durch Wiederherstellung des photo- 
metrischen Gleichgewichts kann man das Intensitiitsverhiltnis an zwei 
um lcm langs dem Biindel entfernten Stellen und daraus den Absorp- 
tionskoeffizienten k bestimmen '. 


Die Messung konnte infolge der Inkonstanz der Intensititsverteilung 
im Querschnitt des Fluoreszenzbiindels vorliufig nur bis auf 10% genau 
ausgefiihrt werden. Die genauere Messung wird iiberhaupt nur dann 
einen Sinn haben, wenn die kleinen hier verwendeten Dampfdrucke 
zahlenmiiBig sicher bestimmt werden. 


Es ist infolge der geringen Genauigkeit iiberfliissig, alle Messungen 
hier anzufiihbren, nur die Angabe der GréSenordnung diirfte geniigen: 
der Absorptionskoeffizient von TlJ fiir 22026 und einen Dampfdruck 
von ungefihr 1 mm (435°) ist gleich 10—1[cm—?]. Wenn man die 
Proportionalitat zwischen k und dem Dampfdruck annimmt, so bekommt 
man fiir eimen Dampfdruck von 10-?mm / gleich 10~—‘, d. h. einen 
um 10* kleineren Wert, als fiir den Absorptionskoeffizienten der Atom- 
linien (aber von der gleichen GréSenordnung wie k der Banden- 
linien). Es ist interessant, das k fiir TlJ mit dem & in den kontinuier- 
lichen Absorptionsgebieten der Halogene, die ja demselben Vorgang der 
optischen Dissoziation entsprechen, zu vergleichen. Nach Angaben von 
Ribaud und von Vogt und Koenigsberger (l.c.) ist & in den Maxima 
der kontinwierlichen Absorption bei J,, Br, Cl, bzw. (rund) 3.107%, 
2.107°, 1.10°* (reduziert auf 1mm Dampfdruck), d.h. etwa zehnmal 
kleiner als beim T1J. Es wiire zurzeit zu gewagt, irgendwelche Schliisse 
daran zu kniipfen. 


DaS der Absorptionskoeffizient bei dem Dissoziationsvorgang be- 
deutend kleiner als der atomare ist, folgt schon aus der Beobachtung, 
daB der Intensititsabfall lings dem Fluoreszenzbiindel bei den Salzdaimpfen 
bei bedeutend héheren Dampfdrucken stattfindet, als bei Atomdimpfen. 
Wahrend bei den letzten (Hg) ein Dampidruck von 107* mm geniigt, um 


in einem Abstand von lem die Intensitit der erregenden Strahlung auf 


i If : 
ey) pte ca 1 = 1cm. Diese Versuche wurden mit Zn-Erregung 
2 


gemacht, bei der praktisch nur die Linie 2026 wirksam ist (vgl. Fig. 1), deshalb 


bezieht sich die Angabe des k auf diese nahe der Anregungsgrenze liegende 
Wellenlange. 
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etwa 1/, zu schwachen, bedarf man fiir dasselbe bei T1J eines Damptf- 
druckes von etwa 10 mm. 

Zur Aufdeckung einer etwaigen Verbreiterung des Anregungsgebiets 
bei Erhéhung der Dampfdichte habe ich das Fluoreszenzbild der mono- 
chromatischen Biindel mit steigender Temperatur des T1J beobachtet. Es 
zeigte sich, da8 bei Steigerung des Dampfdrucks bis 6mm (500°) auBer 
emer allgemeinen Erhéhung der Intensitiét keine Verschiebung der An- 
regungsgrenze zu beobachten ist. Sogar bei 15mm (545°) Dampfdruck, 
wenn ein ausgesprochener Intensititsabfall lings den Biindeln stattfindet, 
bemerkt man keine Verlagerung der Grenze der Anregung. 

Diese Beobachtung stimmt mit Absorptionsaufnahmen nicht iiberein. 
Wenn man naimlich durch den Dampf das Licht eines W-Funkens schickt 
und das Absorptionsspektrum bei verschiedenen Dampfdrucken aufnimmt, 
so bekommt man eine kontinuierliche, sich von 1850 A nach liéngeren 
Wellenlingen hin ausbreitende Absorption. Sie setzt bei der benutzten 
Dampfschicht (2,5 em) bei 2mm Dampfdruck bei 1900 A ein. Bei 6mm 
ist die verwaschene Grenze der Absorption bis zu 4 2080 (Anregungs- 
grenze) vorgedrungen. Bei 10mm hat sie schon 2300 A erreicht. Das 
total abweichende Verhalten der Anregungsgrenze la$t vermuten, da8 
diese sich kontinuierlich ausbreitende Absorption in keinem Zusammen- 
hang mit dem hier behandelten Dissoziationsvorgang steht; sie kann 
aber anderen Arten der Dissoziation entsprechen: eine ahnliche konti- 
nuierliche Absorption des HJ wurde niamlich von Bonhoeffer und 
Steiner (1. c.) der einfachen Dissoziation des Molekiils in einem elemen- 
taren Akt zugeschrieben. 

Im langwelligen Ultraviolett wurden neuerdings von Miller? auch 
fiir Alkalihalogeniddimpfe kontinuierliche Absorptionsgebiete mit Maxima 
auigefunden. Die von ihm angewendeten Dampfdrucke waren von der- 
selben GréSenordnung, wie die hier benutzten, der Unterschied besteht 
aber darin, daf seine Versuche in Luft von Atmosphiirendruck ausgefiihrt 
wurden. In dieser Hinsicht ist die Deutung verwickelter®. Die Lage 
dieser Absorptionsmaxima ist beachtenswerterweise dieselbe bei allen 
Salzen mit demselben Halogen; trotzdem schreibt Miiller diese Spektren 
den Salzmolekiilen zu. Es ist interessant, da8 bei Bromiden zwei Maxima 
auftreten, deren Abstand der ersten Anregungsstufe des Bromatoms 


? Ann. d. Phys. 82, 39, 1927. 
2 Anm. bei der Korrektur. Diese und folgende Zeilen wurden vor dem 
Erscheinen der Arbeit von J. Franck, H. Kuhn und G. Rollefson (I. c.) ge- 


schrieben. 
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(2 P, — 2 P,) entspricht. Auch bei den Jodiden gibt der Abstand zwischen 


dem Maximum und dem Anfang eines zweiten Absorptionsgebiets ungefahr _ 


die Anregungsstufe des J-Atoms. Das Energiequantum des langwelligen 
Maximums ist etwas gréBer als die thermochemisch bestimmte Dissoziations- 
wirme des Salzmolekiils. Man wire somit geneigt, diese Maxima einer 
optischen Dissoziation der Salzmolekiile im unangeregte Atome zuzu- 
schreiben’. Das Auftreten der zweiten kurzwelligeren Maxima wiirde 
wohl bei dieser Vorstellung einem Zerfall in ein normales Alkali- und 
ein metastabiles Halogenatom entsprechen. 

Es eriibrigt sich, hier eimiges iiber die Breite der bei dieser Er- 
scheinung emittierten Atomlinien hinzuzufiigen. Es wurde mit unzer- 
legtem Licht derjenigen Funken, die das intensivste Leuchten hervor- 
rufen, angeregt. Eine Schitzung der Linienbreite wurde mit Hilfe eines 
Stufengitters mit 30 Platten versucht. Die Breite der D-Linien hat sich 
zu 0,05 bis 0,06 1 die Breite der einzelnen Komponenten der 5351-Linie 
des Tl zu 0,025 A ergeben. Die Ungenauigkeit der Messung der Linien- 
breite gestattet zurzeit keine sicheren Schliisse, doch sind die beobachteten 
Breiten zwei- bis dreimal gréfer als die Dopplerbreite. Ein direkter 
Vergleich mit den in demselben Dampf durch Resonanz erregten Linien 
konnte leider wegen der schwachen Intensitiét der Resonanzemission nicht 
ausgefiihrt werden. Die beobachteten Breiten legen jedenfalls in den 
erwarteten Grenzen, wenn der Uberschu8 der absorbierten Energie iiber 
die Grenzenergie sich zwischen den zerfallenden Atomen gema$ der Er- 
haltung der Energie und des Impulses verteilt *. 

Im Falle der Emission der 3776-Linie bei T1J beobachtet man in 
der Umgebung der Linie bei Verlingerung der Exposition einen starken 
anscheinend kontinuierlichen Hintergrund. 


Eine weitere Untersuchung-der angedeuteten Fragen wird die zurzeit 
diirftigen Vorstellungen iiber diesen Vorgang vervollstandigen. 


2. Dreiatomige Halogensalze. Die an zweiatomigen Salzen 
gewonnenen Erfahrungen gaben Veranlassung zur Erweiterung der Unter- 
suchung auf andere Salze. Besonders dafiir geeignet sind die sehr fliichtigen 
Halogensalze der Metalle der zweiten Gruppe, d. h. Hg, Cd, Zn, welche 


} Auf die Méglichkeit eines solchen Vorganges hat Prof. J. Franck in 
seinem Vortrag auf der russischen Physiker-Tagung in Moskau (Dezember 1926) 
hingewiesen. 

* Anm. bei der Korrektur. Jetzt liegt eine ausfithrliche Arbeit von 
T. R. Hogness und J. Franck vor, wo dies deutlich bewiesen ist. Herrn Prof. 
J. Franck verdanke ich die Uberlassung der Korrekturbogen. 
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eine niedrige Temperatur des Versuches erméglichen, was in mancher 
Hinsicht vorteilhaft ist. Die vor etwa drei Jahren mit Quecksilbersalzen 
bei Zimmertemperatur angestellten Versuche sind wohl wegen der un- 
geniigenden Dampfdichte gescheitert. Die Versuchsanordnung war jetzt 
die oben beschriebene, die Temperatur des nur wenig erhitzten Ofens 
konnte einfach mit einem Thermometer?gemessen werden. Die Dampt- 
drucke der Quecksilbersalze und des CdJ, sind im Bereich der kleinen 


-Drucke im Gegensatz zu den oben behandelten Salzen sehr gut bekannt?. 


Die ersten Versuche wurden mit Hg Cl, ausgefiihrt. Bei Steigerung der 
Temperatur beobachtet man schon bei 50 bis 60° C, d. h. bei einigen 
tausendstel Millimetern Dampfdruck, auf dem Wege der erregenden Strahlung 
ein griines Leuchten, das bei 0,11 mm Dampfdruck (100°) sehr intensiv 
wird. Diese Emission wurde bei Bestrahlung mit Licht der verschiedensten 


Funken mit verschiedener Intensitiit erhalten; am starksten wirkten Al, 


Cd, Fe, Ni. Durch Einschieben einer Gelatinefolie vor den Funken wird 
das Leuchten vollstindig ausgelischt, was unmittelbar beweist, da® die 
erregenden Wellenlingen im kiirzeren Ultraviolett liegen. 


Die spektrale Zerlegung des emittierten Fluoreszenzlichtes hat ein 
kompliziertes Bandensystem ergeben, das bei etwa 5600 A mit einem 
Maximum der Intensitiit einsetzt und sich von da aus mit abfallender 
Intensitét nach kiirzeren Wellenlingen hin ausbreitet (Fig. 2)”. Die 
Banden sind nach Rot abschattiert, doch blieb wegen der kleinen Dis- 
persion ihre Linienstruktur unaufgelést. Nach kiirzeren Wellenlangen 
hin werden die Banden schwéacher und diffuser, um zuletzt in ein an- 
scheinend kontinuierliches Spektrum iiberzugehen, das sich bis etwa 
3500 A ausbreitet. 


Ein 4hnliches, diesmal aber blaues Leuchten beobachtet man bei 
Hg Br,. Die emittierten Banden sind in Fig. 2 abgebildet. Das Emissions- 
spektrum breitet sich ins Ultraviolett bis zu etwa 3500 A aus. Die An- 
regung mit zerlugtem Licht hat zu dem Ergebnis gefiihrt, da$ bei Hg Cl, 
nur diejenigen Linien, die im Bereich von 1850 bis 1900 A liegen, wirksam 
sind. Bei Hg Br, erstreckt sich das Anregungsgebiet von 1900 bis 2100 A?. 


1 Landolt-Bérnstein, Tabellen. Siehe auch G.Schmidt und R. Walter, 
Ann. d. Phys. 72, 565, 1923. : 

2 Das Minimum der Intensitat in diesem Bandenspektrum bei etwa 5000 A, das 
bei HgBry und HgJy sich nicht wiederholt, ist wahrscheinlich durch die Unemp- 
findlichkeit der photographischen Platte im Griinen hervorgerufen. 

3 Die Feststellung des Anregungsgebiets wurde nach der zu Anfang be- 
schriebenen Methode ausgefiihrt; sie beruht auf der Beobachtung der Fluoreszens- 
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Bei Anregung mit Funkenlicht von verschiedenster Zusammen- 
setzung erfahren diese Bandensysteme kee Anderung der Struktur und 
der Intensitatsverteilung: alle Banden werden als Ganzes ausgestrahlt. 
Auch bei monochromatischer Erregung haben die einzelnen Fluoreszenz- 
strahlen dieselbe Farbe des Leuchtens. Diese Unabhingigkeit von der 
erregenden Wellenlinge wurde auch bei den kleinsten Drucken beobachtet, 


so war sie nicht der Wirkung der Zusammenstife zuzuschreiben. Aufer 


S Ss 
Ss Ss 
© 

it ii 


Fig. 2. 
nN 
Ss 
: 2 8 8 : 
Co Meal > 
ee | 


Fig. 3. Hg J» 


dem erwihnten Spektrum war im Ultraviolett, insbesondere im Gebiet 
der Anregung, keine Emission vorhanden. Wir haben hier somit keine 
Resonanztluoreszenz des Molekiils vor uns. 

HgJ,, seiner kleineren Fliichtigkeit entsprechend, mu etwas mehr 
als Hg Cl, und Hg Bry erwarmt werden; der Dampfdruck, bei welchem 
das Leuchten beginnt, ist jedoch derselbe. Das emittierte Bandensystem 
hegt im Violett (Fig. 2). Das Spektrum erstreckt sich ins Ultraviolett 
bis zu etwa 3250 A und weist dort Maxima der Intensitit bei 3400 und 
3250 A auf!. Auch HgCl, zeigt ein ahnliches Maximum bei 3700 A. 


biindel, die durch einzelne starke Linien hervorgerufen werden; da diese Linien 
nicht nahe genug aneinanderliegen und nicht gleiche Intensitat eeere so ist die 
Angabe des Anregungsgebiets nur bis auf 20 bis 50 A genau. 

‘In diesem Gebiet wurden auch yon Me Lennan (Proc. Roy. Soc. 91 
23, 1914) Banden aufgefunden. rare 
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Wegen der schwachen Intensitit mufte ihre Untersuchung vorlaufig 
unterbleiben. 

Das Auffallendste bei HgJ, ist, daBb dieses Bandensystem bei An- 
regung in zwei vollkommen getrennten Spektralbereichen, namlich von 
1850 bis 1870 und von 2100 bis 2200 A emittiert wird. Das all- 
gemeine Aussehen und die Intensitatsverteilung der Banden ist ginzlich 
unabhingig davon, in welchem-von diesen beiden Gebieten angeregt wird. 

HgJ, unterscheidet sich noch von HgCl, und Hg Br, durch das 
Auftreten einer intensiven Gruppe von Banden im Ultraviolett bei 3100 A, 
die keine Fortsetzung der sichtbaren Banden bilden und, im Gereucat: 
za den letzten, nach Violett abschattiert sind. Diese Bandengruppe tritt 
bei Anregung mit Licht verschiedenster Zusammensetzung immer zugleich 
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mit den sichtbaren Banden und mit ungefiihr dem gleichen Intensitats- 
verhiltnis auf, was auf dasselbe Anregungsgebiet hindeutet. Sie ist in 
Fig. 3 abgebildet. 

Die Wellenlingen aller dieser Banden sind im Anhang zu finden. 

Die emittierten Spektren, nebst den Anregungsgebieten, sind in Form 
eines Energieschemas in Fig. 4 zusammengestellt. 

Alle hier beschriebenen Banden treten, zugleich mit anderen, auch 
bei elektrischer Erregung der Dimpfe in Geisslerréhren auf!. Bei 
dieser Art der Anregung sind aber bei Hg Cl, und Hg Br, ultraviolette, 
der Bandengruppe 3160 des HgJ, analoge Banden, die bei optischer 
Anregung fehlen, vorhanden. 

Auer den beschriebenen Banden war in den Aufnahmen die Hg- 
Linie 2537 stets vorhanden. Da8 im Dampfbehilter infolge bloBer Kr- 
wiirmung des Salzes ein merklicher Partialdruck des Hg-Dampfes herrscht, 
konnte durch optische Anregung der Resonanzstrahlung gezeigt werden. 


1 A, Jones, Wied. Ann. 62, 30,1897; J. Lohmeyer, ZS. f. wiss. Phot. 
4, 367, 1906. - 
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Die Intensitiit der Emission folgt vollstandig den Anderungen der Tempe- 
ratur des Behilters. Der aus der Pumpe tretende Hg-Dampf wurde © 
dabei durch fliissige Luft ausgefroren. 


Versuche mit Hg, Cl, haben kein neues Ergebnis geliefert. Bei 
etwas hoherer Temperatur als fiir HgCl, beobachtet man namlich die- 
selbe Bandenemission, die durch dieselben Funken am stiirksten angeregt 
wird. Dies entspricht den chemischen Angaben, nach welchen Hg, Cl, 
im dampfformigen Zustande aus HgCl, und Hg besteht. Auch Hg,J, 
gibt dieselbe violette Emission wie Hg Jo. 

Bei allmihlicher Steigerung des Dampidrucks beobachtet man, z. B. 
bei Hg Cl,, folgende Anderung des Leuchtens. 


Bis etwa 0,5mm Dampfdruck ist kein Intensitatsabfall, d. h. keine 
Absorption langs dem Fluoreszenzbiindel vorhanden; sie macht sich nur 
von 2,5mm (150°C) an bemerkbar. Bei 5mm ist der Intensitatsabfall 
demjenigen der Resonanzstrahlung im Hg-Dampf bei Zimmertemperatur 
(p = 10-2mm) ahnlich. Bei weiterer Steigerung des Druckes bis 
‘20mm (200°) beschrinkt sich das Leuchten nur auf eine 5mm lange 
Strecke an der Eintrittsstelle des erregenden Lichtes. Bei 50 mm (220°) 
ist das Leuchten nur als Oberflichenemission vorhanden. Schon die 
bloBe Angabe dieser Drucke zeigt, da wir es hier mit einem ausnahms- 
weise kleinen Absorptionskoeffizienten zu tun haben, der etwa 10° mal 
geringer als der atomare (Hg) ist. Eine Ausléschung dieser Emission 
ist sogar bei den héchsten Drucken nicht zu bemerken. 


Zur Aufdeckung des Einflusses der Dampfdrucksteigerung auf die 
Ausbreitung des Anregungsgebiets wurde die schon manchmal erwahnte 
Methode der Fluoreszenzbiindel (Fig. 1) fiir HgJ, angewendet. Der 
Fluoreszenzstrahl der Cd-Linie 2195 bildete dabei eine ziemlich scharfe 
Grenze der Anregung, da die benachbarte langwelligere Linie 2265 nur 
eine ganz schwache und die starken 2300-Linien gar keine Fluoreszenz 
ergeben. Bei Steigerung des Dampfdrucks von 0,1 mm bis etwa 100 mm 
blheb die Lage und das Aussehen dieser Grenze ganz unverandert, obwohl 
bei den héheren Drucken ein starker Intensitatsabfall langs den Fluoreszenz- 
biindeln stattfand. Diese Beobachtung stimmt mit derjenigen, die an 
zweiatomigen Salzen gemacht wurde, vollstiindig iiberein. Es war auch 
hier von Interesse, dies Verhalten des Anregungsgebiets mit den Ab- 
sorptionsaufnahmen zu vergleichen. Die Absorption von Hg Cl,, Hg, Cl,, 
Cd Cl,, Cd Br,, CdJ, hat seinerzeit Evans! untersucht und auBer elnigen 


1K. J. Evans, Phil. Mag. 31, 55, 1916. 
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Atomlinien eine kontinuierliche, sich nach lingeren Wellenlingen hin 
ausbreitende Absorption gefunden. Das von ihm untersuchte Spektral- 
gebiet erstreckte sich vom Sichtbaren bis zu 3000 A. Ich habe die Ab- 
sorptionsversuche mit dem W-Funken als Lichtquelle und einer 2,5 cm 
langen Dampfschicht fir HgBr,, HgJ,, CdJ, ausgefiihrt. - Von einem 
Dampfdruck von etwa 0,5mm an macht sich eine von 1850 A nach 
langeren Wellenlingen ausbreitende kontinuierliche Absorption bemerkbar, 

welche mit den Anregungsgebieten in keinem Zusammenhang steht, kann 
aber anderen nicht emittierenden Vorgingen im Hg-Halogenmolekiil 
entsprechen. Bei HgJ, waren aulerdem die Absorptionsgebiete des 
dichten Hg-Dampfes zu bemerken. 

Am Beispiel des HgJ, wurde noch der Einflu8 von zugesetzten 
Gasen untersucht. Zu dem Salzdampf von 0,5mm Druck wurde Argon 
bis zu einem Druck von 250mm langsam zugefiihrt. Man bemerkt dabei 
keine Anderung der Intensitit des Leuchtens. Wenn statt A Luft bis 
zum Druck einer Atmosphire zugesetzt wird, so bemerkt man eine un- 
wesentliche Schwichung der Emission. Die Grenze der Anregung bleibt: 
dabei wieder unverlagert, wie bei Dampidrucksteigerung. Somit zeigen 
die dreiatomigen Molekiile dieselbe Unempfindlichkeit gegen die Zusammen- 
stéBe, wie die vorher behandelten zweiatomigen. 

Wir gehen jetzt zur Deutung dieser Tatsachen iiber. 

Es ist vorerst zu beachten, da die Emission bei ganz kleinen 


. Drucken (10—-* mm) auftritt, auf die Begrenzung des erregenden Biindels 


lokalisiert ist und vom Gaszusatz nicht beeinflu8t wird. Daher ist anzu- 
nehmen, da diese Ausstrahlung nicht sekundiren Ursprungs (Stof- 
iibertragung, Rekombination, Molekiilbildung) ist, sondern primar durch 
Lichtabsorption der Quecksilberhalogenmolekiile Hg X, hervorgerufen wird. 

Es fallt weiter auf, da im Gebiet der Anregung, d.h. der Absorption 
der erregenden Strahlung, sogar bei kleinen Drucken keine Emission vor- 
handen ist und daB die emittierten Frequenzen bedeutend geringer als 
die absorbierten sind (vgl. Fig.4). Dies, zugleich mit der ausgesprochenen 
Unabhangigkeit des emittierten Spektrums von der anregenden Wellen- 
lange, weist darauf hin, da8 hier kein Resonanzspektrum des ungestérten 
Molekiils vorliegt. 

Die Ausbreitung des Anregungsgebiets, seine Unabhingigkeit von 
ZusammenstiBen machen es wahrscheinlich, da{ hier, wie im Falle der 
zweiatomigen Salzmolekiile, eine optische Dissoziation vorliegt und dab 
die nicht zur Reemission gelangende Energie fiir den Dissoziationsvorgang 


verbraucht wird. 
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Wir haben folgende Méglichkeiten des Zerfalls des Hg X,-Molekiils: } 
Hg+X,, HgX+X, Hg+X+X. 

Der dritte Vorgang bedarf einer betrachtlichen Energie, die fir 
HgCl, und HgBr, im anregenden Lichte nicht vorhanden war; er ist 
somit ausgeschlossen. Fiir den ersten Vorgang sind nach thermochemischen 
Angaben folgende Energiequanten nétig: 


eee ee Br A 
53,5 48 30 keal/Mol 
oder DD 27a) | 1,3 Volt 


Der Zerfall nach dem zweiten Schema erfordert ungefihr dieselben 
Energiewerte ', namlich: 


9. Ga PRO Br J 
52 41 29 kcal/Mol 
2,3 1,8 1,3 Volt 


Die bei der Anregung absorbierten Energiequanten iiberschreiten 
merklich diese Werte. Nach Analogie mit der optischen Dissoziation 
zweiatomiger Salze ist man somit geneigt anzunehmen, da ein Teil der 
absorbierten Energie zur Dissoziation, ein anderer zur Anregung der 
zeriallenden Teile des Molekiils verbraucht werde. Bei der ersten Art 
des Zerfalls, wo Hg und X, frei bleiben, kann man nur die Anregung 
des Halogens (X,) erwarten, da die absorbierten Energiequanten zur 
Dissoziation und gleichzeitigen Anregung des Hg (4 2587 A) nicht aus- 
reichen. Es war aber keine den Halogenmolekiilen eigentiimliche 
Emission zu beobachten. 

Es bleibt somit nur der Zerfall Hg X + X, bei welchem als anregungs- 
fahige Gebilde das zweiatomige Molekiil und das Halogenatom auftreten, 
iibrig. Danach gehéren die beobachteten Bandensysteme den Molekiilen 
HgCl, HgBr und HgJ an, was schon friiher von Mulliken? vermutet 
wurde. Die beobachtete Emission kommt also dadurch zustande, da8 bei 
Lichtabsorption ein Zerfall des Hg X,-Molekiils in ein angeregtes Hg X- 
Molekiil und ein unangeregtes Halogenatom X stattfindet. Es ist auBer- 
dem méglich, da8 die Zerfallsprodukte eine iiberschiissige kinetische 
Energie mit sich fiihren, da der Anfang der Anregung bei einem Energie- 
quantum hegt, das gréfer als die Summe der Dissoziationsarbeit und der 
Anregungsenergie der kurzwelligsten noch beobachteten Emission ist. 


1 F, Haber und W. Zisch, ZS. f. Phys. 9, 302, 1922; H. Franz und 
H. Kallmann, ZS. f. Phys. 84, 924, 1925. 


* Phys. Rev. 26, 1, 1925. Nach freundlicher brieflicher Mitteilung von 
Herrn R. Mecke ist diese Vermutung auch plausibel. 
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Diese Auffassung wird noch besonders durch das beim HgJ, be- 
merkenswerte Auftreten des zweiten Anregungsgebiets gestiitzt. Die 
Energiedifferenz dieser zweiten bei 1860 A liegenden Anregungsgrenze 
gegeniiber der ersten bei 2200 A auftretenden betragt 1,0 Volt (siehe 
Fig. 4), was, bei Beriicksichtigung der Genauigkeit der Grenzbestimmung 
(50 A == 0,1 bis 0,2 Volt), mit der ersten Anregungsstufe des Jodatoms 
(2°P, — 2?P,), gleich 0,9 Volt,-gut tibereinstimmt. Es wird somit ver- 
stiindlich, daS das emittierte Spektrum bei Anregung in den beiden ge- 
trennten Gebieten dasselbe ist: nur das frei werdende Jodatom wird dabei 
in den nachsten metastabilen Zustand 2°P, iibergefiihrt. Bei Hg Br, 
miiBte man eine ihnliche Zweiteilung des Anregungsgebiets mit Auftreten 
von zwei Grenzen in einem Abstand von 0,4 Volt (150 A) voneinander 
erwarten. Dies wurde nicht beobachtet, doch konnte ein entsprechender 
Intensitatsabfall der Anregung in der Mitte des merklich weiteren (vgl. 
HgBr, mit HgJ, in Fig. 4) Anregungsgebiets auftreten, der hier, bei 
Erregung mit Linienspektren, nicht aufgedeckt werden konnte. Wird 
ein solcher bei weiteren Versuchen gefunden, so wird die hier dargelegte 
Uberlegung an Sicherheit gewinnen. 


Die Ursache des Auftretens der Hg J,- Bande bei 3100 A ist noch 
unklar. Die violette Abschattierung derselben deutet darauf hin, dag 
bei der Emission das Molekiil in eine unstabile Konfiguration ibergeht. 


Die Emission der Hg-Linie 2537 ist auch merkwiirdig, da die ver- 
fiigbare Anregungsenergie zur Dissoziation des Hg X-Molekiils + Anregung 
dieser Linie nicht ausreicht. Man mu8 somit eine Ubertragung der hier 
ins Spiel gesetzten betraichtlichen Energiequanten auf die urspriinglich freien 
He-Atome fiir méglich halten, doch bedarf dies einer weiteren Untersuchung. 


Ich habe auch mit anderen Salzen einige Versuche gemacht. Den 
Hg-Verbindungen analoge Banden treten auch bei CdJ, und ZnJ, aut. 
Bei Zn J, liegt das langwellige Maximum des Bandensystems bei 6100 A, 
bei Cd J, bei 6600 A. Auch der 3100-Bandengruppe des Hg J, analoge 
Gruppen sind hier bei etwa 8300 A vorhanden. Der Abstand zwischen 
den einzelnen Banden ist gréSer als bei HgJ,; die Intensitatsverteilung 
der Banden ist dieselbe. 


Die wirksamen Wellenliingen liegen bei CdJ, in zwei Anregungs- 
gebieten, die hier aber merklich verwaschen sind: das erste Gebiet be- 
ginnt bei 2300 A, steigt bis zu einem Maximum bei 2100 und reicht mit 
abfallender Intensitit bis zu 2000 A; das zweite Gebiet beginnt bei 1990 
und steigt allmahlich bis zur Grenze der Beobachtung, d. h. 1850 A. Bei 
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ZnJ, scheint nur eine von 2100 bis 1850 A ansteigende Anregung vor- 
handen zu sein. Die Verwaschenheit der Anregungsgrenze, die bei CdJ, 
und besonders bei ZnJ, zutage tritt, ist vielleicht der héheren Tem- 
peratur zuzuschreiben, da diese weniger fliichtigen Salze bis zu 375°C 
erhitzt werden muBten. Eine Untersuchung des Einflusses der Temperatur- 
erhéhung auf die Lage der Anregungsgrenze ist im weiteren beabsichtigt. 

Es wurden auch mit PbJ, Versuche angestellt. Das Salz mubte 
bis 450 bis 460° erhitzt werden. Im Sichtbaren beobachtet man ein 
schwaches, anscheinend kontinuierliches Spektrum, das keine Banden- 
struktur aufweist, doch kann sie im Ultrarot liegen. Besonders auf- 


fallend ist hier das starke Auftreten der Pb-Atomlinien, naémlich: 4058 © 


(sehr stark), 3684 (stark), 3640 (stark), 2873 (sehr schwach), 2833 (sehr 
stark), 2614/13 (schwach). Es sind dieselben Linien, die bei sensibilisierter 
Fluoreszenz! auftreten, doch ist das Intensitaétsverhaltnis ein anderes. 
Diese Linien entsprechen Ubergiingen zwischen den angeregten, S,, S,, 
D, d,, d,, und den tiefsten, P,, p,, YP , Niveaus des Pb-Atoms’?. 

Das Anregungsgebiet des PbJ, ist sehr verwaschen (hohe Tempe- 
ratur?). Alle Funkenlinien im Bereich von 2100 bis 1850 und in der 
Gegend von 2300 erregen die sichtbare Emission. Die Maxima der 
Wirkung legen bei 2026 und 2300. Durch Erregung mit: verschiedenen 
Funken wurde festgestellt, da das Intensititsverhiltnis des Pb-Linien- 
spektrums zur sichtbaren kontinuierlichen Emission von: der erregenden 
Strahlung abhingt: das Linienspektrum bedarf héherer Frequenzen als 
das kontinuierliche. Da hier die Linie 3684, die bei Resonanzanregung 
des Pb-Atoms vollstindig fehlt*, stark vertreten ist, so muS hier auch 
eine Stof- oder Dissoziationsanregung vorliegen. Das Auftreten der 
Atomlinien ist besonders interessant und bedarf weiterer Versuche. 


Zum Schluf méchte ich darauf hinweisen, daS die hier behandelte 
Dissoziationsemission der Molekiile keineswegs nur auf Salzmolekiile be- 
schrinkt ist. In allen Fallen, in welchen bei kleinen Drucken eine 
Emission vorliegt, deren spektrale Zusammensetzung mit der anregenden 
Wellenlinge in keinem engen und deutlichen Zusammenhang steht, und 
deren Anregung in einem breiten Spektralgebiet erfolgt, darf man eine 
solche Ursache des Leuchtens annehmen. Darauf wird bei anderer 
Gelegenheit eingegangen werden. 


1H. Kopfermann, ZS. f. Phys. 21, 316, 1924. 
2 H. Gieseler und W. Grotrian, ebenda 39, 377, 1926. 
3 A. Terenin, ebenda 81, 26, 1925. 
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Anhang. 


Infoige der kleinen Dispersion des angewendeten lichtstarken Spektrographen, 
der Schwache und Verwaschenheit der Banden, sind die hier angefiihrten Wellen- 
langen nur auf 1 bis 2A genau und kénnen nur zur Identifizierung der Banden 
dienen. Meine Messungen stimmen nicht gut mit den alten Angaben von Jones! 
tiberein, was tiberhaupt nicht zu erwarten ist, da Jones die Mitte der als Linien 
aufgefaften Banden angibt, wihrend ich die Bandenkanten zu bestimmen versucht 
habe. AuSerdem sind viele von mir beobachtete Banden bei Jones nicht erwahnt 


Se 


Hg Cl Hg Br Hg J 

5702 4585 5108 4366 4458 Ultraviolette 
676 569 090 341 451 Banden: 
648 582 072 314 444 3084 
615 516 053 | 290 433 074 
595 508 022 281 425 063 
556 480 | 4988 264 414 053 
539 468 || 974 249 403 043 
522 448 958 235 382 031 
505 431 942 226 377 021 
487 418 923 212 361 009 
464 395 889 203 351 3000 
436 368 | 865 190 343 9992 
* 407 346 849 182 333 980 
379 331 837 151 322 ears 
361 311 819 131 313 962 
342 297 789 108 301 

303 279 777 098 290 

281 263 763 088 283 

257 231 749 066 271 

231 216 735 057 262 

163 201 720 017 251 

141 184. 704 243 

115 170 692 224 

102 153 678 217 

057 138 666 205 

005 123 653 187 
4974 106 641 184 

940 096 624 165 

896 075 611 147 

844 599 127 

823, 573 108 

792 560 090 

776 585 073 

762 511 055 

750 484 041 

736 471 023 

pa 460 

704 451 

692 446 

680 439 

653 427 

634 413 

6138 | 392 


1 A. Jones, Wied. Ann. 62, 30, 1897. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLIV, 49 
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und umgekehrt, was auch wegen der Verschiedenheit der Anregungsarten nicht zu 
verwundern ist. Die von Lohmeyer! mit grofer Dispersion vorgenommene Aus- 
messung der sichtbaren Banden kann nicht zum Vergleich herangezogen werden. 

Die Kanten der intensivsten Banden, die am langwelligen Rande des ganzen 
Bandensystems liegen, bilden eine charakteristische hervortretende Gruppe, die 
folgende Kombinationsbeziehungen gibt. In den ersten zwei Zeilen sind die 
Wellenlangen dieser Gruppe, darunter die auf Vakuum umgerechneten Wellen- 
zahlen, nebst den Quer- und Lingsdifferenzen, angegeben. 


ST EEE Stas IES OE RT SY Sie 
HgCl | HgBr | HgJ 


5 556 5615 || 4988 | | 5053 4424 | | 4 443 
5 539 5595 || 4958 | | 5022} 4413 | 4 432 
| 


17994 | (190) | 17804 20042 | ( 19785 22598 (97) | 22501 
(55) (64) | (122) | (122) || (56) | (56) 
18049 | (181) | 17868 | 20164 | (257) | 19907 | 22654 | (97) | 22557 


Diese Banden sind somit Ubergangen zwischen zwei Paaren von Schwingungs- 
niveaus, die dem normalen und dem angeregten Zustand des vermutlichen Hg X- 
Molekiils angehéren, zuzuschreiben. Die Schwingungsspriinge des Molekiils im 
normalen (/V) und angeregten (V') Zustand sind somit (in em~?): 


| -HgCl HgBr | HgJ 
5 | 

\| | 
Nine Sie Sree es as 257 | 97 
IN eats atta 60 122 | . 56 


Herrn Prof. D. Roschdestvensky bin ich ftir das Interesse an 
dieser Arbeit und die bereitwillige Uberlassung der reichen Mittel des 
Optischen Instituts zu Dank verpflichtet: Ich méchte auch Herrn Prof. 
M. Glagolew fiir die liebenswiirdige Uberlassung von reinem Argon 
meinen aufrichtigsten Dank aussprechen. 


Leningrad, Optisches Institut. 


1 J. Lohmeyer, ZS. f. wiss. Phot. 4, 367, 1906. 
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Hohere Multipletts im Rontgenspektrum. 


Von J. H. van der Tuuk in Groningen. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 1. Juli 1927.) 


Eine neue Untersuchung der Réntgen--Linien im Gebiet der seltenen Erden zeigt, 

dai die M,- und M,-Linien dieser Elemente ganz erhebliche Struktur- und 

Intensitétsanomalien aufweisen. Das zusammengesetzte Dublett M, a>, 7 entartet 

bei diesen Elementen in ein nur teilweise aufgeléstes Multiplett, dessen Struktur 

sich von Element zu Element andert. Diese Abweichungen von dem Dublett- 

charakter werden in Zusammenhang gebracht mit der Vervollstindigung der vier- 
quantigen Elektronengruppe bei den seltenen Erden. 


Wie in letzter Zeit besonders nachdriicklich von Landé? betont 
wurde, zeigt das gewoéhnliche Réntgenspektrum eine Dublettstruktur, die 
derjenigen der optischen Alkalidubletts weitgehend analog ist. Diese 
eigentiimliche Ahnlichkeit der in ihrer Entstehungsweise so sehr ver- 
schiedenen Spektren hingt nach Pauli? damit zusammen, daf$ im Alkali- 
atom auSer emem impulslosen Atomrumpf nur ein Elektron: ,das Leucht- 
elektron* anwesend ist, wihrend bei der Réntgenstrahlenemission aus 
einer im normalen Atom impulslosen Schale ein Elektron fehlt (Paulischer 
Reziprozitiitssatz). 

Es wurde aber gelegentlich darauf hingewiesen*, da8 eine wirkliche 
_ Dublettstruktur nur ausnahmsweise in den Rontgenserien auftreten kann, 
-namentlich bei denjenigen Elementen, bei denen im Normalzustand des 
Atoms nur impulslose Elektronenschalen vorhanden sind. Meistens befindet 
sich aber an der AuBenseite des Atoms eine unvollstiindige Schale, die 
auch zum gesamten Impulsmoment des Atoms beitragt, und dies bedingt 
eine héhere Termmultiplizitat, die sich tiberdies von Element zu Element 
indert. Man kann aber erwarten, daS diese sich energetisch kaum 
bemerkbar macheu kann. ~ In der Tat lehrt uns das Experiment, daf das 
Réntgenspektrum in erster Annaéherung ein Dublettspektrum ist. 

Anders schon liegt die Sache, wenn das Atom eine innere unvoll- 
stiindige Schale enthalt, wie dies nach Bohr bei den Elementen in der 
Umgebung der Eisentriade, der Palladium- und Platingruppen und bei 
den seltenen Erden der Fall ist. Hier kann man in einigen Fallen schon 


1 A. Landé, ZS. f. Phys. 16, 391, 1923. 


2 W. Pauli, ebenda $1, 765, 1925. 
3D. Coster und F. P. Mulder, ebenda 38, 264, 1926. D. Coster und 


M.J.Druyvesteyn, ebenda 40, 765, 1927. J.H.v.d.Tuuk, ebenda 41, 326, 1927. 
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eine merkbare hdhere Termaufspaltung erwarten. Es wurden denn auch 

schon friiher! einige anomale (langwellige) Satelliten von Diagrammlinien, 
die in den obengenannten Gebieten des periodischen Systems auftreten, 
als Komponenten eines héheren Multipletts gedeutet. Dabei stellte sich 
heraus, daS in den meisten Fallen die intensivste Linie des Multipletts 
sich extrapolatorisch als die Fortsetzung der friiheren Dublettlinie auf- 
fassen lat; die neu hinzukommenden Linien liegen auf ihrer weichen Seite. 

Man kann aber durchaus nicht von vornherein erwarten, immer eine 
solche einfache Sachlage anzutreffen. In der Tat ist es mir in neuen 
Versuchen, tiber die ich hier berichten will, gelungen, zu zeigen, dab 
das zusammengesetzte Dublett We,, a, 8° bei den seltenen Erden in ein — 
hoheres Multiplett entartet, das sehr wenig mit dem urspriinglichen 
Dublett gemeinsam hat. Uberdies andert sich die Multiplizitat von 
Element zu Element und es scheint fiir die seltenen Erden wenig Sinn 
mehr zu haben, die betreffenden Niveauwerte miteinander oder mit den- 
jenigen anderer Elemente zu vergleichen. 

Da8B die héhere Termmultiplizitit sich besonders bei den M,- und 
M;-Linien der seltenen Erden merkbar machen miifite, lieS sich von vorn- 
herein erwarten. In der Elementenreihe Ce (58) bis Cp (71) wird ja 
nach Bohr die vierquantige Elektronengruppe durch das Hinzukommen 
der 4,-Elektronen vervollstandigt. Es sind aber gerade diese Elektronen, 
die bei der Emission der genannten Linien eine Rolle spielen. Die durch 
die Unvollstindigkeit der 4,-Elektronengruppe verursachte Termmulti- 
plizitét muS sich hier also direkt geltend machen. Obwohl Hjalmar? 
in einer friitheren Arbeit iiber die Réntgen-M-Linien in dem Gebiete der 
seltenen Erden keine Strukturanomalien beobachtet hat, schien es mir 
doch der Miihe wert, die M-Linien in dieser Umgebung aufs neue zu 
untersuchen. 

Hierzu wurde ein gewéhnlicher Sieg bahnscher Vakuumspektrograph 
mit Glimmer als reflektierendem Kristall benutzt. Als Spaltbedeckung 
(die Spaltweite war 0,1 mm) wurde ein diinnes Celluloidhautchen (Dicke 
etwa lw) verwendet. Als Strahlungsschutz gegen das sichtbare Licht 
einer Wolframgliihkathode diente ein ahnliches Celluloidhautchen, auf 


1D. Coster und M. J. Druyvesteyn, lic. J. H. v. d. Tuuk, lc. 

2 Die Linien M, und M, me die ein Relativititsdublett bilden, sind schon 
von Pb (82) abwirts niche mehr zu trennen. Die zwei zusammenfallenden Linien 
sind weiter mit M, bezeichnet. 

3B. Hiwlinaee ZS. {. Phys. 15, 65, 1923, hat die M,- und M,-Linien bis 
zum Element Dy (66) aufweisen konnen, ‘ 
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das im hohen Vakuum eine auSerordentlich diinne Schicht metallisches 
Magnesium niedergeschlagen war!. Es hat sich bei meinen Versuchen 
herausgestellt, daf die Verwendung dieser Hiutchen statt rot gefirbter 
Goldschligerhaut und schwarzem Seidenpapier schon auch im Wellen- 
lingengebiet von 6 bis 10 A.-E. manche Vorteile bietet. Mit einer Rohren- 
spannung von etwa 6000 Volt und einer Stromstarke von 15 bis 20 mA 
wurden dann die M,- und M,-Linien der Elemente W (74) bis Sm (62) 
aufgenommen. Die Elemente W (74) und Ta(73) wurden als Metalle die 
anderen Elemente als ausgegliihte Sulfate auf eine Kupferantikathode 
gebracht ”. 

Die Resultate waren in der Tat tiberraschend. Die M,- und Mp- 
Linien der Elemente W (74) bis Cp (71) zeigen alle dieselbe Struktur ; 
‘sie sind sehr intensiv und nach der weichen Seite scharf begrenzt. Nach 
der harten Seite zeigen sie einige dicht aneinanderliegende Satelliten, 
wahrscheinlich zu dem Spektrum zweiter Art des betreffenden Elementes 
gehorige Linien (auch ,Funkenlinien“ genannt). Beim niachstfolgenden 
Element Yb (70) aber verhalt sich die M,-Linie plitzlich anomal. 
Sie wird weniger scharf und iiberdies zeigt sie nach der weichen 
Seite einen schwachen anomalen Satelliten. Bei den darauffolgenden 
Elementen wird die Struktur der M,,-Linie stets komplizierter und ent- 
_ artet bei den Elementen Dy (66) bis Sm (62) in ein teilweise aufzuldésendes 

Multiplett, dessen Gesamtbreite bis an das Element Tb (65) mit ab- 
nehmender Ordnungszahl des betreffenden Elementes zunimmt. Alle Kom- 
ponenten dieses Multipletts sind bei den Elementen Dy (66) und Tb (65) 
ungefihr gleich intensiv. Bei dem Element Sm (62) besteht das Multiplett 
wieder aus zwei breiten Banden, die nicht weiter aufzuldésen sind. In der 
Fig. 1 gebe ich die Reproduktionen einiger Aufnahmen, aus denen die 
genannten Strukturanderungen deutlich ersichtlich sind. 

Die M,;-Linie hingegen wird in der Elementenreihe Cp (71) bis 
Sm (62) nicht merklich aufgespalten. Der einzige Unterschied besteht 
darin, daf diese Linie sich in dieser Elementenreihe ganz langsam etwas 
verbreitert, wihrend ihre Intensitiét relativ zu derjenigen der M,-Gruppe 
abnimmt. Uberdies entfernen ihre kurzwelligen Satelliten sich etwas 
von der Hauptlinie. In den Tabellen 1 und 2 sind die Wellenlangen 


und die v/R-Werte der gemessenen M-Linien gegeben. 


1 Siehe A. Dauvillier, C. R. 182, 1083, 1926. 
2 Die Priparate wurden uns von Freiherrn Auer von Welsbach giitigst 
yur Verfiigung gestellt. Wir méchten ihm auch hier unseren besten Dank dafir 


aussprechen, 


740 J. H. van der Tuuk, 


Es wurden immer die Schwerpunkte der Schwirzung dieser breiten Linien 
ausgemessen. Wo die Breite anormal grof ist, stehen in den Tabellen 
(bei Gd, Eu und Sm) die ungefiihren Grenzen der Banden. Die Satelliten, 
auf der harten Seite der M,- und M,-Linien sind mit M,, baw. Mg be- 
zeichnet. Bei den Elementen mit niedrigerer Ordnungszahl als Ho (67) 
sind die kurzwelligen Satelliten der J,-Linie, wegen ihrer komplexen 


Struktur, nicht mehr von den gewéhnlichen Diagrammlinien zu unter- — 


scheiden. 


Yb My — 


Yb(L @) 5te _ 
Yb (L @g) 5te__ 


Sm (62). Tu (Le) ste 


Tu (69). 


Yb (1.071) Ste — neccccsmsiiiadsessinisiisiansaiteiiasas 


Tb (65). 
Yb (70). 


Cu (Ka ;) ste ee B 
eisai 
Dy (66). Cp (71). 


Fig.l. My, und Mg zLinien bei den seltenen Erden. 


Um die Linien erster Ordnung von den Linien héherer (in der Figur 5ter) Ordnung unter: 
scheiden zu kénnen, wurde bei den Elementen mit hédherer Ordnungszahl als Yb (70) der untere 
Teil der Platte mit 7 Al bedeckt, bei den anderen Elementen wurde statt Al Goldschlagerhaut 
geeigneter Dicke benutzt. Die Linien erster Ordnung werden hierdurch v6llig absorbiert, die 
Linien héherer Ordnung nicht, 

Bei Yb (70) wurde auf der reproduzierten Platte nur die M,-Linie exponiert. Bei diesem 
Element erscheint zum erstenmal der anomale Satellit. (In der Figur unter der Hauptlinie My:) 

Bei Tu (69) treten schon zwei anomale Satelliten auf. (In der Figur kaum zu erkennen.) 

Bei Sm (62) ist auf der reproduzierten Platte wieder nur die M q@~ Gtuppe exponiert. 


es 
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Tabelle 1. Wellenlingen der M,- und M,-Linien in X-Kinheiten. 
NN ————————————————— 


Element |) My | My! Mp Mgr 
W (74) |) — — — 6968 | 6947 6739 | 6720 
melas(73)-\|, = _ — 7288) | 7215 7007 | 6987 
Hf (72) — — — 7523 | 7501 7 289 7268 
BT) je See Fee 7825 | 7815, 7795 | 7587 | 7561 
Yb (70) — SOS ee oO Sil. 8094") FSi 7871. 7865, 
- Tu (69) — 8484, 8474, 8443 | 8417 8229 | 8203 
Er (68) — 8835, 8817, 8781 | 8751 8571 | 8541 
Ho (67) — SAL AGM 5 9147} 9114 8945 | 8912 
Dy (66) || 9600, 9569, 9538, 9508 2 9326 | 9287 
Tb (65) |}10042, 10005, 9956, Sehls} 2 9773 | 9728 
Gd(64) /10500, 10485,10410 bis 10365 2 10232 — 
Ku (63) |/11001, 10962,10910 bis 10860 ? 10737 — 
Sm (62) ||11523 bis 11456,11421 bis 11362 2 11245 — 
Tabelle 2. »/R-Werte der M,- und M,-Uinien. 
Element I Ng My! Mpg Mgr 
W (74) — — — 130,8 131,2 135,2 135,6 
’ Ta (73) — — — 125,9 126,3 130,1 130,4 
Hf (72) — — — 1211 121.5 125,0 125,4 
_ Cp (71) — — — 116,4 | 166,6 166,9| 120,1 120,6 
Yb (70) || — oS H0L,9, - 140911123 1126 1115.5. 115,8 115.9 
Tu (69) — 107,4, 1073, 107,9 108,3 110,7 jell! 
Er (68) — 103,2, 103,4, 103,8 104,1 106,3 106,7 
Ho (67) — 98,94, 99,11, 99,63 SEES 101,9 102,3 
Dy (66) || 94,93, 95,24, 95,55, 95,85 ? 97,72 98,13 
Tb (65) || 90,75, 91,09, 91,53, 9,93 ? 93,25 93,68 
Gd (64) || 86,79, 87,33, 87,54 bis 87,92 ? 89,07 — 
Eu (63) |] 82,84, 83,13, 83,53 bis 83,92 ? 84,87 — 
Sm (62) || 79,10 bis 79,55, 79,79 bis 80,20 %h 81,04 — 


Das Erscheinen der langwelligen Satelliten gerade bei dem Element 
Yb (70), also dort, wo in dem Normalzustand des Atoms aus der 
4,-Elektronengruppe nur ein Elektron fehlt, ist wieder eine starke Stiitze 
fiir die Auffassung, da8 man das Auftreten derartiger anomaler. Satelliten 
als eine Erschetnung hoéherer Multiplizitit zu deuten hat. Bei der 
Emission einer M,-Linie fallt ja ein 4,-Elektron in die einmal ionisierte 
M-Schale, so da8 beim Yb (70) dem emittierenden Atom im Endzustand 
aus der 4,-Gruppe zwei Elektronen feblen. In Bezug auf die Term- 
multiplizitaét ist dies nach Pauli gerade dasselbe, als ob nur zwei 
4,-Elektronen anwesend wiren, so daf man eine dementsprechende Multi- 
plizitit zu erwarten hat. Abnliches gilt bei den Elementen mit niedrigerer 


1 Auch im Anfangsniveau, wo beim Yb (70) zu gleicher Zeit ein M- und 
ein N-Elektron fehlen, soll man eine héhere Multiplizitaét erwarten. Diese wird 
sich aber wohl kaum bemerkbar machen. 
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Ordnungszahl, wo bei der Emission der M,-Linie im Endzustand in der 
N-Schale bzw. 3, 4... usw. Elektronen fehlen. Die experimentelle — 


Tatsache, da sowohl die Anzahl der Multiplettlinien als die Gesamtbreite 
des Multipletts bis an das Element Tb (65) zunimmt mit zunehmender 
Unvollstindigkeit der 4,-Gruppe [die Gesamtbreite des Multipletts ent- 
spricht bei dem Element Yb (70) etwa 4 Volt; bei dem Element Tb (65) 
etwa 10 Volt] und darauf wieder abzunehmen scheint, ist wahrscheinlich 
auch mit dem Paulischen Satz in vollem Einklang. In derselben Weise, 
wie ich es in meiner Arbeit iiber die Réntgen-Z-Spektren der leichteren 
Elemente gezeigt habe?, 148t sich auch hier mit Hilfe der Untersuchungen 
von Heisenberg? und Hund® iiber die Komplexstruktur der Spektren 
die Multiplizitit der betreffenden Réntgenterme genau angeben. Bis jetzt 
ist es aber noch nicht méglich, wie es dort gemacht wurde, die Réntgen- 
terme mit optischen Daten in Verbindung zu bringen, da diese bei den 
seltenen Erden noch vollig fehlen. Da8 die M,-Linie in diesem Gebiet 
eine kleinere Aufspaltung zeigt als die M,-Linie, steht wohl mit den 
kleineren j-Werten der beziiglichen Niveaus dieser Linie in Zusammenhang. 

Weiter méchte ich noch einige Bemerkungen iiber das Niveauschema 
machen. Schon Nishina* hat in seiner Arbeit iiber die Absorptions- 
grenzen der Elemente Sn (50) bis W (74) darauf hingewiesen, da die 
Ny;- und Nyy-Niveaus fiir die Elemente Ho (67) bis Yb (70) gewisse 
Unregelmabigkeiten zeigten. Er berechnete die Termwerte dieser Niveaus 
der Elemente Ho (67) bis W (74) mittels folgender Beziehungen: 

Nyy = Lyn — Las aa Ma, 
Ny = Ign — Ley — Me. 

Fiir die v/R-Werte der Z-Linien benutzte er Costers® Messungen 
und fiir die M-Linien diejenigen von Hjalmar®. Die mit Hilfe dieser 
Termwerte gezeichneten Niveaukurven zeigten nun die Eigentiimlichkeit, 
da8 die Nyy-Kurve, welche fiir die Elemente Au (79) bis Cp (71) schon prak- 
tisch mit der Ny;-Kurve zusammenfallt, ftir die Elemente mit niedrigerer 
Ordnungszahl als Cp (71), sich wieder von der Ny;-Kurve entfernt. Diese 
im periodischen System ganz ungewohnliche Erscheinung (die Ny;- und 
Nyy-Kurven bilden ein sogenanntes Relativititsdublett) konnte nicht 


1 J. H. van der Tuuk, ZS. f. Phys. 41, 326, 1997. 
2 W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 82, 841, 1925. 

3 F. Hund, ebenda 8, 345, 1925. 

4 Y. Nishina, Phil. Mag. 49, 521, 1925. 

> D. Coster, ebenda 44, 546, 1922; 46, 956, 1923. 
21d, ishjenlingnc., iho. 
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_ auigeklart werden. Die Abweichungen waren aber zu groB, um sie 


ys 


etwaigen systematischen MeSfehlern zuzuschreiben. Die Ursache dieser 
merkwiirdigen Erscheinung muf nun aber darin gesucht werden, da der 
Dublettcharakter der Réntgenspektren, wie oben betont wurde, hier 
absolut verloren geht. Zwar darf man fiir die Elemente mit hdherer 
Ordnungszah! als Yb (70), also dort, wo die 4,-Gruppe vollstindig ist, 
energetisch in erster Anniherung von einem Relativitatsdublett reden, 


aber fiir die Elemente mit niedrigerer Ordnungszahl als Cp (71) hat dies 


gar keinen Sinn mehr. Statt zwei hat man hier eine durch die hdhere 
Termmultiplizitat bedingte Anzahl Niveaus. Jedes dieser Niveaus ent- 
spricht also einem Energiezustand, in dem das Ion, nachdem eine 


_ -M,- oder M,-Linie ausgesandt ist, zuriickbleiben kann. In der Tabelle 3 
_ gebe ich die »/R-Werte dieser Niveaus, welche der von mir beobachteten 


Multiplettstruktur des beziiglichen N-Niveaus entsprechen. 


Tabelle 3. »/R-Werte der 4,-Niveaus. 


a) berechnet mittels Komponenten b) berechnet mittels der” 
Element des M,,- Multipletts MgzLinie 
W (74) — — — 3,0 2,8 
Ta (73) — — — 2,1 L9 
Ht (72) = Zvuhies 1,3 1,8 
a (40) . Bi Sige ee 0,9 
Tu (69) —_— Oso spe OL9% 1,0 1,0 
Er (68) — Oke - (OE7/, 0,9 0,9 
Ho (67} —- OF OG. 0,8 0,8 
Dy (66) —0,1,4 OF2;,, 8035s, 0,8 0,8 
Tb (65) — 0,2;1 0,2, 0,6, 1,0 1,0 
Gd (64) — 0,32 bis 0,1, 033, 0,8 0,9 
Eu (63) — 0,11 bis 0,3, 0,7, 1,0 MBs 
Sm (62) | — 0,3! bis 0,1, 0,3 bis 0, 0,9 


Die Fig. 2 gibt eine graphische Darstellung der entsprechenden 
|) 2 Wert der Niveaus, die mit dem 4,-Elektron verkniipft sind. Die 


durch © bezeichneten Werte sind mittels der M,-Linie berechnet, 
die durch | gekennzeichneten Werte mittels der M,-Liniengruppe. Zum 
Vergleich ist das mit dem 5,-Elektron verkniipfte Oy, y -Niveau (@), das 


1 Das Negatiywerden ciniger Niveauwerte mu in diesem Falle dem Umstand 
gugeschrieben werden, dafi die Linien, mit denen diese Niveauwerte berechnet 
sind, in Wirklichkeit nicht dem M,-Multiplett angehéren. Meiner Auffassung nach 
sind es Linien zweiter Art, die, wie schon oben gesagt wurde, fiir diese Elemente 
nicht mehr yon den eigentlichen M,-Linien zu unterscheiden sind. 
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| 
o | 


sich in diesem Gebiet vollkommen normal verhialt, gezeichnet. Ein Ver- | 
gleich zwischen den Kurven von mir und denjenigen von Nishina? ligt 
unmittelbar erkennen, daS Hjalmar auf seinen Aufnahmen nur die 
hirtere, fiir die Elemente Ho (67) bis Cp (71) zugleich die intensivere 


> = om om ® 


0) 
t 
i 
64 


ep |. 
> 
BS 
=p) 
Ww 


4a 
Fig. 2. Die 442 und 59-Niveaus bei den Elementen 62 bis 78. 
Komponente des Jf,-Multipletts beobachtet hat. Dasselbe geht auch aus 
einem Vergleich der Wellenlingentabellen hervor. 
Zum Schlu8 médchte ich an dieser Stelle meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. D. Coster, herzlich danken fiir das Interesse, 
welches er meiner Arbeit fortwihrend gezeigt hat. 


Groningen, Natuurkundig. Lab. d. Rijksuniversiteit, Juni 1927. 


1 Y, Nishina, l. ec. 
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Schrédingers 
Wellenmechanik und meine mechanischen Theorien. 


Bertihrungspunkte und Divergenzen. 
Von Arthur Korn in CKarlottenbure. 
(Kingegangen am 15. Juli 1927.) 


Fir eine mechanische Begriindung der Schroédingerschen Wellenmechanik wird 

gezeigt, da die Gleichungen der Bewegung reibender, kompressibler Fliissigkeiten 

zu Wellengleichungen derselben Form fiihren kénnen, wie sie der Schrédinger- 

schen Wellenmechanik zugrunde liegen. Eine Kombination dieser Wellenmechanik 

mit meinen mechanischen Theorien ist méglich und fihrt tiber gewisse Schwierig- 
keiten einiger Grundvoraussetzungen Schrédingers hinweg. 

Die Darstellung, welche Schrédinger! der Quantenmechanik ge- 
geben hat, ist deshalb ganz besonderem Interesse begegnet, weil sie die 
Hoffnung auf eine mechanische Begriindung der Quantentheorie neu belebt 
und die merkwiirdigen sogenannten ,Quantenbedingungen‘, welche bei 
den meisten Darstellungen dogmatisch zugrunde gelegt werden, als Fol- 
gerungen der transzendenten Gleichungen herleitet, welche die Kigenwerte 
gewisser Eigenschwingungsprobleme bestimmen. Nun, die Erklérung der 
Spektra durch Eigenschwingungen und noch weitergehend die Erklirung 
der Wirkung elektrischer Teilchen, der Gravitation usw., bildete auch die 
Grundlage meiner mechanischen Theorien, und wenn einzelnen Natur- 
erscheinungen sowohl die eine, wie die andere Theorie gerecht wird, so 


_mniissen tiefgehende Verwandtschaften vorhanden sein, deren Aufdeckung 


fir das Ganze von Nutzen sein wird. Ich méchte einiges hieriiber 
mitteilen und, ohne mich bei allgemeinen Bemerkungen aufzuhalten, gleich 


in medias res gehen. Denken wir uns in der klassischen Mechanik ein 


Massenteilchen m (x, y, 2) von Kraften beeinfluSt, welche eine explizite 
von der Zeit ¢ unabhingige Kraftefunktion V (x, y, 2) besitzen, so bestehen 


die Gleichungen: du aV ae 
m it = AG yoo 
welche stets das Integral der lebendigen Kraft 
1m (u? +07 + w?) +V = const = (2) 


besitzen. Setzen wir, bei gegebener Anfangslage (x), yy, 2) ZU einer 
Zeit t, und irgendwelchen Anfangsgeschwindigkeiten 


t 
p=(W+F+w)dt=9@449% (3) 
to 


1 BH. Schrédinger, Abhandlungen zur Wellenmechanik. Leipzig, Barth, 1927. 
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so kann man __ Og 2. O __ 99 4 
Fan dy ae (4) 
beweisen, und die Gleichung der lebendigen Kraft nimmt die Form 
OK ie P ee a 
pees = = ¢— V3 5 
= ge) i aa) : 32) | e 


an. Um an Stelle der unbequemen quadratischen Gleichung zu einer 
linearen, wenn auch auf die zweite Ordnung erhéhten partiellen Differen- 
tialgleichung zu gelangen, fiihrt Schré eae statt m eine neue Funk- 
tion w durch die Substitution 


gi log w (6) 


ein, und es folgt aus (5) und (6): 


h aw h 1 (fea (a ee) 
ae 2am bp ra a si a + ae 
ok Aw 4 7 
- Sam ob. a seeks 
so daB, wenn 4q auch nicht gerade Null, a Pe aber h4q (als sehr 
klein gegen ¢ —V) zu vernachlassigen ist: 
822m (ce —V 


2mm 


Ein anderer Ansatz fiir die Funktion pw: 


at @ 
== const § (-_# 2 8 
~ nm a m (8) 

ergibt unter derselben Voraussetzung: 

2 (6 — V7 oF 
— (9) 

m AOE 
Das sind nun [(7) und (9)] die gewiinschten partiellen Differential- 
gleichungen zweiter Ordnung, die zusammen mit geeigneten Grenzbedin- 
gungen in bekannter Weise Kigenwertprobleme und Wellenphinomene in 
sich schliefSen, wie sie zur Begriindung einer mechanischen Quantentheorie 
geeignet sind. Es ergibt sich dabei eine Schwierigkeit: Die Differential- 


gleichung der klassischen Mechanik (5) kann im allgemeinen nicht exakt 
bestehen, wenn gleichzeitig 


YA fe Wy 


Ag = 0 
sein soll, und die Voraussetzung der Vernachlassigungsméglichkeit von 
hAg 
mu von Fall zu Fall nachgepriift werden, sie ist in fast allen Fallen 
eine ernste Schwierigkeit. 
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3 Der Ausweg aus diesem Dilemma ist der, daS man die Gleichung 
_ der klassischen Mechanik (5) nur als eine Annaherung an die Wirklichkeit 
betrachtet, die Gleichung in einer weiteren Annaherung in der folgenden 
_ Form annimmt: 


HGS + G5) +GR aorta cw 


_wo ¢ eine kleine GroéSe ist. Fir 


& = 0 
erhalt man die Bewegung nach den Gesetzen der klassischen Mechanik, 
wenn aber ¢ nicht gleich Null, sondern von Null verschieden, wenn auch 
sehr klein, vorausgesetzt wird, ergeben sich die bedeutungsvollen Folgen, 
welche von Schrédinger zur Begriindung der Quantentheorie heran- 
- gezogen worden sind. 

Wie kann man die Abweichung von der klassischen Mechanik be- 
-griinden? Nun kommen wir zu der Briicke, welche von meinen mecha- 
nischen Theorien ausgeht, und ich mu8 zunachst auf einige Grundlagen 

derselben eingehen. 
| Ich sehe die Erklaérung vieler scheinbarer Fernwirkungen, zunichst 
der Gravitation, in Eigenschwingungen, welche kompressible Teilchen in 
elmem empirisch inkompressiblen Zwischenmedium ausfiihren. Das mathe- 
matische Problem der universellen Schwingungen 


Ag = 0, im AuSenraume, 


i ee (11) 
Agp+k Ce O, im Innenraume der Teilchen 


bei Stetigkeit von gm und seinen ersten Ableitungen im ganzen Raume 
und Verschwinden im Unendlichen, ist ein Eigenwertproblem mit unendlich 
vielen Liésungen 
; (%, ¥, ) sin # 2a (7; proportional mit = : 
Die Lésung mit dem kleinsten k;, die Grundschwingung, ergibt, 
wenn die eingebetteten Teilchen alle gleichartig sind, Pulsationen der 
einzelnen Teilchen mit derselben Schwingungsdauer und Phase; als Folge 
der Grundschwingung ergeben sich Wechselwirkungen zwischen den Teil- 
chen, welche in erster Annaherung dem Newtonschen Gesetz entsprechen. 
Dem nichstgréferen k; entsprechen Schwingungen, als Folge derer 
eine Wechselwirkung zwischen zwei Teilchen abgeleitet werden kann, 
die dem Maxwellschen AbstoBungsgesetz (AbstoBung umgekehrt pro- 
portional der fiinften Potenz der Entfernung) entspricht. 
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Zwei Teilchen, welche in sehr groSer Entfernung nur der Gravitation 
folgen, kommen bei gréSerer Annaherung immer mehr unter den Einflub 
der abstoBenden Krifte, und es ergibt sich so, in dem Maxwellschen 
Sinne, eine Theorie. der Gase, im besonderen eine Theorie der Reibung 
und Warmeleitung in Gasen. Fiir die Mittelwerte der Geschwindigkeiten _ 
in kleinen Raumteilen werden unter Beriicksichtigung dieser AbstoSungs- 
krafte die folgenden Gleichungen abgeleitet: 

du OP 1 6 : 

dt Oa ! slant 5 3 s($ ++ 55h Ge 
wo P eine gewisse mit ihren ersten Ableitungen in dem Raumgebiet des | 
Mediums eindeutige und stetige Funktion darstellt und ¢ eine kleine 
Konstante, welche fiir die innere Reibung des Gases charakteristisch ist. 

Haben die Geschwindigkeiten im besonderen ein Geschwindigkeits- 
potential, so dai OD a6 oe 


Oem Oe ae eno (13) 


ao sind die Gleichungen (12) der folgenden einen Gleichung aquivalent: 


PrH(Gy Cel +Ce)|——pttaera ap 


in Tenet C von @, y, @ unabhingig ist. 

Ist im besonderen g explizite von der Zeit ¢ unabhiingig, abgesehen 
von einer additiven Funktion von ¢ allein, so kommt man geraile auf die 
Gleichung (10), welche man, vom mathematischen Standpunkt, als die 
Grundlage der Schrédingerschen Untersuchungen ansehen kann. 

Jedes Massenteilchen wire hiernach als ein Konglomerat von sehr 
vielen Teilchen zu betrachten, die in ungeordneter Durcheinanderbewegung, 
wie Gase, aufeinander mit den Maxwellschen AbstoBungskraften wirken, 
nur die Mittelwerte der Geschwindigkeiten folgen den Gesetzen der be- 
kannten Mechanik, die nun aber eine geringe Abinderung erfahren, und 
zwar genau in dem Sinne, wie sie als Grundlage fiir die Schrédinger- 
schen Untersuchungen geeignet ist. 

Die Massenteilchen kénnen sich natiirlich nicht in emem absolut 
leeren Raume bewegen, sondern wir mitissen den AuSenraum durch ein 
Medium erfillt denken, schon um an der Oberfliche der Massenteilchen 
den nétigen Gegendruck zu lefern, denn sonst wiirden ja die EHinzel- 
teilchen entsprechend ihrer ungeordneten Bewegung in den leeren Raum 
hinausfliegen. Nach meinen Vorstellungen mu8 ja auch dieses Medium die 


scheinbaren Fernkrafte, Gravitationen, elektromagnetische Wirkungen usw. 
vermitteln. 
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Nach den Gleichungen (12), bzw. bei Vorhandensein eines Ge- 
schwindigkeitspotentials @ nach der Gleichung (14), ergibt sich sofort 
eine wichtige Folgerung tiber das Massensystem, welches ein materielles 
_ Teilchen der Mechanik zusammensetzen soll: Die Korrektur, welche fiir 
_ die Schrédingerschen Untersuchungen erforderlich ist, kann nicht ein- 
treten, wenn das Massensystem ae inkompressibel angenommen wird, denn 
dann wiirde 

ye a Ue 
sein; die Kompressibilitat ist fiir die Medien, in denen die Quanten- 
mechanik begriindet werden kann, ein wesentliches Merkmal '. 

Das ist nun mit dem Gang meiner bisherigen Theorienbildung 
durchaus im Einklang. Ich ziehe zur Erklirung der Gravitation und 
- der elektromagnetischen Erscheinungen die Vorstellung heran, daS in 
jedem elektromagnetischen Felde mechanische Geschwindigkeiten von der 
folgenden Form vorhanden sind: 


t t 
7 2m + Us sin 7 2a... (15) 


wo 7 eine ganz auSerordentlich kleine Schwingungsdauer ist, noch ganz 
auBerordentlich klein gegen alle bekannten Schwingungsdauern, also z. B. 
auch gegen die Schwingungsdauern bei den Réntgenstrahlen; w,, v,, w, 
sind den Maxwell-Hertzschen X, Y, Z und u,, v,, w, den Maxwell- 
Hertzschen LZ, M, N proportional, u,, v), w, bezeichne ich aus leicht 
tibersehbaren Griinden als sichtbare Geschwindigkeiten, obgleich der Aus- 
druck nicht immer pabt. Fiir die Anschauung haben diese Voraussetzungen 
sehr groBe Annehmlichkeiten, auch fiir diejenigen, welche im Grunde 
solehen mechanischen Erklirungen fernstehen. Wesentlich bei diesen 
Theorien ist, da8 fiir die elektromagnetischen Erscheinungen im Zwischen- 


U == Uy + U, COS — 


medium 


ie Oe OU y O Uy Ba Ow, 
Pe ge Ge ee dy TOs 


ae werden mub, also jedenfalls hae in bezug auf 


=0 (16) 


die kleinen Schwingungen mit der Schwingungsdauer 7’. 

Wiihrend die wesentlichsten elektromagnetischen Erscheinungen mit 
der Voraussetzung eines empirisch inkompressiblen Zwischenmediums ab- 
geleitet werden kénnen, gelingt das nicht fiir die Erscheinungen, fir 
welche bisher die Quantenmechanik allein Rechenschaft zu geben schien, 
im besonderen die Theorie der Spektra und der Strahlungserscheinungen. 


* Was im allgemeinen mit der strengen Gleichung (5) unvereinbar ist. 
1 Wenn ein Geschwindigkeitspotential vorausgesetzt wird. 
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Wenn ich zur Erginzung meiner Theorien fiir diese Erschemmungen 
schreiten muBte, war ich gezwungen, die Kompressibilitat des Zwischen- 
mediums als wesentlich anzunehmen; ich konnte hier vor einigen 
Jahren die Grundlagen einer Theorie der Spektra als Eigenschwingungen 
vortragen, die darauf beruht, da8 ein Teilchen e um einen Kern m kreist, 
von dem scheinbare Fernkrafte von der Form 


wir) cos kr + 4(r) sin kr (f= 
ausgehen. Es existiert dann eine unendliche Folge von Werten k; so 
da8 den Bahnen 

kj te 

Stabilitat zukommt, und wenn sie durch irgendwelche Stérungen ein 
wenig aus den Bahnen abgelenkt werden, legen sich die wahren Bahnen 
schwingungsartig um die stabilen Bahnen herum; fiir die Schwingungs- 
dauern ergeben sich dhnliche Gesetze, wie fiir die Schwingungsdauern 
der sichtbaren Spektren. 

Wechselwirkungen von der Form (17) kénnen nur in wesentlich 
kompressiblen Medien auftreten, und ich habe stets betont, daf wir fiir 
befriedigende mechanische Theorien die Erscheinung werden begriinden 
miissen, daS ein Medium sich gegeniiber Schwingungen um so mehr wie 
ein inkompressibles Medium betragen wird, d. h. um so naher den hydro- 
dynamischen Gleichungen fiir mkompressible Fliissigkeiten folgen wird, 
je kleiner die Schwingungsdauern sind. Fiir so kleine Schwingungs- 
dauern 7’, wie sie fiir die Erklarung der elektromagnetischen Erscheinungen 
heranzuziehen sind, kénnen wir die Bedingungen (16) zugrunde legen, 
nicht mehr fiir Schwingungen gréSerer Schwingungsdauer, und wir haben 
offenbar in den Atomen noch eine groSe Mannigfaltigkeit solcher Eigen- 
schwingungen mit wesentlich gréSerer Schwingungsdauer, als das fiir die 
elektromagnetischen Erscheinungen in Betracht kommende 7’. 

Zur Erklérung der Réntgenspektra reichen bereits scheinbare Fern- 
krafte von der Form der Coulombschen Krifte 


1 
const a (17 ’) 


aus; der Grund ist darin zu suchen, daS offenbar die Teilchen, denen die 
Réntgenstrahlen ihre Entstehung verdanken, den Kernen wesentlich naher 
kreisen, in Entfernungen, die gewissermagen unterhalb der Wellenlangen 
der von den Kernen ausgehenden Wellen liegen. 


1 k sehr grof, die Ableitungen von y und x nicht von der Ordnung k grof. 
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Die Notwendigkeit, fiir eine mechanische Theorie der sichtbaren 
Spektren die Kompressibilitit des Zwischenmediums als wesentliche Vor- 
aussetzung mit heranzuziehen, zusammen mit verschiedenen anderen 
Untersuchungen, tiberzeugte mich davon, da bei der Trennung der 
mechanischen Geschwindigkeiten in der Form 


uU=uUuy+u4, 008 2a +m, sin 7 2 Yh, 
die ,sichtbaren* Geschwindigkeiten scheinbar anderen Gesetzen gehorchen, 
als die mit der kleinen Periode 7 schwingenden Geschwindigkeiten, da8 
sie im tibrigen oft den Namen ,sichtbare“ Geschwindigkeiten in keiner 
Weise verdienen und Schwingungsgeschwindigkeiten enthalten, deren 
Schwingungsdauern noch sehr klein, aber wesentlich gréSer als 7 sein 
miissen. 


Nun, jetzt sehen wir die Briicke, die tatsichlich die Aussdéhnung 
zwischen Quantenmechanik und rationeller Mechanik vermitteln wird: 
Fiir die wu), 0, wy wird die klassische Mechanik mit der Abinderung 
gelten, wie sie fiir die Anwendung der Schrédingerschen Untersuchungen 
erforderlich ist; und zu den w, v), w, werden additiv Schwingungs- 
geschwindigkeiten 


t cet 
Uy COS 7, 2m 4 Uy BIN FF PE Sn 


hinzutreten, welche der Inkompressibilitatsbedingung im Zwischenmedium 
entsprechen. In den Gleichungen der Bewegung 


Ou Uy to Og ate eye 
Ot 1 On Oy Bgr On 
| 1.0 Ou, Ov. Ow jo 
ale «aos oa eee 
0 2 : 
biirgt das Glied = bzw. 2 - durch den Faktor 7 daB die 


wesentlichen Teile von ,, %,, W,; %g) Vy, W, durch lineare Differential- 
gleichungen bestimmt werden, und wenn wir in ‘bnlicher Weise wie 
u, v, w auch P und log w zerlegen: 
t cht 
P= P,+ P, cos 7, an + P, sin = 2m, has 


t Adit 
log uw = M, + M, cos =, 20 - M,sin=, 27, 


Zeitschritt fir Physik. Bd. XLIV. 50 


752 Arthur Korn, 


so werden sich fiir u,, 7), #) und P, Gleichungen von der Form ergeben: 


) 0 Ou Ou oP 
Tse dy.” ae ans 

1.0 (Ou,  OOpe Om, |... 19 
+ eau +55, (3 ey a ey 


gerade so, als ob die 


to ‘ ae 
= Sit see 
U, COS =, T+ Uy a 


nicht vorhanden waren und nur durch besondere Teile von P, in Wirkung 
treten, welche als scheinbare, durch die Schwingungen 


t eue 
Ut, COS 22+ Uy sin BIE. sam 
verursachte Fernkrafte auftreten. 
Die Theorien von Schrédinger werden also mit meinen mecha- 
nischen Theorien Hand in Hand gehen kénnen, und die Schwingungen 


U, COS 2 | Us, Sl —— 2 eee 


werden einmal einen wesentlichen Teil der Kraftefunktionen P, liefern, 
andernfalls, wie oben auseinandergesetzt wurde, zu einer Erklirung der 
fiir die Schrédingerschen Theorien meines Erachtens nach unbedingt 
erforderlichen Zusatzterme 


in den Bewegungsgleichungen dienen. 

Gegensiatzlich zu meinen mechanischen Theorien scheinen mir die an 
Schrédingers Wellenmechanik anschlieBenden Bestrebungen zu sein, 
auch die Gleichungen des elektromagnetischen Feldes unter Verzicht auf 
jede mechanische Auslegung durch ginzlich neue Hypothesen in die 
Wellenmechanik einzuzwangen, ferner glaube ich, daS die Verbindung 
meiner mechanischen Theorien mit der Wellenmechanik fiir die Uy) Vo, Wy 
weiter lauternd und fortschrittlich auf die Theorie der Spektra, die 


Strahlungstheorie im allgemeinen und vor allem auf die Theorie der 


Konstitution der Atome einwirken wird. 


Sei. | 
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Notiz 
zum sogenannten Barometereffekt der Hohenstrahlung. 
Von Werner Kolhorster in Berlin. 


(Eingegangen am 1. August 1927.) 


Aus den fiir das entgegengesetzte Verhalten von Luftdruck und Intensitat der 
Hoéhenstrahlung gegebenen Zahlenwerten berechnet sich der iibliche Wert des Ab- 
sorptionskoeffizienten der Hohenstrahlung, obwohl es sich — der einfachsten An- 
nahme zufolee — um eine Absorptionsmessung bei dicken Schichten handeln diirite. 


Mit einem Strahlungsapparat Kolhérster II fanden Myssowsky 
und Tuwim! bei Abschirmung der Héhenstrahlung durch Wasser in Meeres- 
héhe unregelmaSige Schwankungen der Strahlungsintensitat, die entgegen- 
gesetzt zum mittleren Barometerstand verliefen. Es ergab sich fiir die 
. relative GréBe der Intensitaétsschwankungen auf 1 mm Luftdruckaénderung 
0,7 %, wihrend rechnerisch etwa 0,47 % von rund 2 J zu erwarten waren. 
Nach dem von den Verfassern angewendeten MaS (2 J = 100) andert sich 
zwischen den mittleren Barometerstanden von 765 bis 755 mm die Strom- 
stirke von 74,8 bis 77,4, d.h. um 0,05 J, ein Betrag, der unter der Hilfte 
der MefSfehlergrenze von wenigstens 0,1 J lag. 

Inzwischen hat Steinke? aus seinen Registrierungen vom 13. bis 
25. November 1926, die er nach der Auflademethode mit Drahtnetz aus- 
fiihrte, einen derartigen Effekt mit Sicherheit nachweisen kénnen. Dabei 
waren Erd- und Umgebungsstrahlen mit Bleipanzern abgeschirmt und die 
Héhenstrahlung konnte bis zu einem Winkel von + 33° frei von oben ein- 
strahlen. Auf 1mm Hg Luftdruckzunahme ergab sich eine Verringerung 
der Ionisationsstirke von 0,0063 J, was nach spateren Angaben 1 bis 
1,35 %/mm Hg ausmacht, also bis zum doppelten Betrage, den Myssowsky 
und Tuwim erhielten. 

Aus dem Diagramm Fig. 8 bei Steinke? lassen sich etwa folgende 
Werte entnehmen: 


Cie AAT crn 6 Fe emt Tso 
TOO Re ces ssc 1,826 , 
CNUs ota eae | 17625, 
Te eae ec sya ae id) ORs 


Es liegt nahe, diese Beziehung zwischen Luftdruck und Intensitit 
der Hohenstrahlung in der Weise zu deuten, da die Intensitit der Héhen- 


1 L.Myssowsky und L. Tuwim, ZS. f. Phys. 39, 146, 1926. 
2 E. Steinke, ZS. f. Phys. 42, 570, 1997. 
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strahlung je nach der wechselnden Luftschicht entsprechend geschwicht 
wird, ganz analog den Verhiltnissen bei Messungen in Luftfahrzeugen. 
Dann 1aBt sich ebenso wie bei diesen, aus den gemessenen Wertepaaren 
von Luftdruck und Strahlungsintensitét der Schwachungskoeffizient be- 
stimmen. haa 

Unter der vereinfachenden und vdllig ausreichenden Annahme des 
einfachen Absorptionsgesetzes — die Anwendung des Absorptionsgesetzes 
g@ (wx) auf eine diffuse Strahlung bedeutet bestenfalls auch nur eine sehr 
grobe Annaherung’ — erhalt man aus den vier Wertepaaren nach der 
Methode der kleinsten Quadrate wHg = 3,7.10-2 cm! und daraus 
pein) = 21 10? em ewe uit == 0,35. 1075 em? in 
Ubereinstimmung mit den iiblich gegebenen Werten? des Absorptions- 
koeffizienten der Héhenstrahlung. 

Dies Ergebnis erscheint prinzipiell von Wichtigkeit. Es stiitzt die 
Annahme, daS die Strahlung je nach der durchsetzten Luftmenge geschwicht ° 
wurde, und laft den Schlu8 zu, daf die Héhenstrahlung zu mindest den 
groéBten Teil der Atmosphire durchsetzt hat. Infolgedessen entsprechen 
die Bedingungen einer Absorptionsmessung bei rund 76 cm Hg Abblendung 
und ergeben trotz dieser Schichtdicke einen Absorptionskoeffizienten, wie 
er (nach Steinke) bei Abblendung durch Blei nur in den ersten Zenti- 
metern auftreten sollte. Es diirfte sich lohnen, diese Messungen weiter 


zu verfolgen. 


1 Stefan Meyer und E.v. Schweidler, Radioaktivitat, 8.605. Leipzig 1927. 
2 W.Kolhérster, ZS. f. Phys. 86, 147, 1926. 
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Berichtigung zu der Abhandlung 
Die experimentelle Begrindung des dritten Hauptsatzes 
der Thermodynamik und seiner Verallgemeinerung“. 
Von N. v. Kolossowsky in Leningrad. 
(Eingegangen am 25. Juli 1927.) 


In meiner Abhandlung unter oben angefiihrtem Titel’ war irrtiimlicher- 


ii ) — 0. In Wirklichkeit folgt diese 
L/pso 


weise angenommen, daf tim ( 


dj : 
Bedingung aus der Gleichung lim ( a, == O nicht. Demnach miissen | 
. T=0 


wir schlieSen, dab die Betrachtung des Verlaufs der Dampfdruckkurve 
nicht zum allgemeinen Beweis des Nernstschen Warmetheorems geeignet 
ist und dieser Beweis nur fiir den Fall eines entarteten Gases gilt, welcher 
. beim absoluten Nullpunkt ein endliches Volumen hat. Auf Grund derselben 
Uberlegungen sind auch die Formeln (3), (6) und (9) ungiiltig. 

Ich sage hier Herren A. Magnus, W. H. Keesom und W. P. Jorissen 
meinen verbindlichsten Dank, welche meine Aufmerksamkeit auf diesen 
Umstand gelenkt haben. 


Zur vorstehenden 
Berichtigung von Herrn N. v. Kolossowsky. 
Von J.J. van Laar in Tavel bei Clarens (Schweiz). 
(Eingegangen am 29. Juli 1927.) 

Da in der betreffenden Notiz? auch mein Name genannt wird, so ist 
Herr Prof. Dr. K. Scheel so giitig gewesen, mir obenstehende EMEC 
zur Einsicht zuzuschicken. 

Ich habe dazu nichts anderes zu bemerken, als da’ sowohl Prof. 
Verschaffelt in Gent als ich schon friiher Herrn von Kolossowsky 
auf seine Irrtiimer aufmerksam gemacht haben®. Insbesondere habe ich 
mich dabei schon gegen das Theorem VIII (S. 511 1c.) gekehrt. Die 
GréSen c’ und c, werden bei sehr niedrigen Temperaturen nicht einander 
gleich, sondern sind alsdann unendlich viel verschieden (Gasentartung 
ausgeschlossen). 

Tavel bei Clarens, Schweiz, am 28. Juli 1927. 


1 ZS. £. Phys. 48, 509, 1927. 
2 ZS. f. Phys. 48, 509—511, 1927. 
3 Journ. chim. phys. 28, 2838—241, 1926 und 24, 115—119, 1927. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Ein MeSinstrument fiir starke a-Strahlenpraparate. 
Von Hans Franz >in Charlottenburg. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 10. August 1927.) 


Mit einem kleinen Schutzringkondensator wird in geeigneter Entfernung vom Ende 

der Reichweite der a-Strahlen die differentiale Ionisation gemessen. Mit dem In- 

strument lassen sich auch Reichweiten und Luftiiquivalente rasch und bequem 

messen, sowie Autschliisse tiber den Homogenitatsgrad einer gegebenen a-Strahlung 
gewinnen. 


Die Messung starker g-strahlender Praiparate bereitet bekanntlich 
wegen des grofen lonisierungsvermégens der %-Strahlen besondere Schwierig- 
keiten. Die totale Jonisation, die von solchen Priparaten hervorgerufen 
wird, ist so grof, da man mit den gewodhnlich zur Verfiigung stehenden 
und bei solchen Messungen leicht zu handhabenden Spannungen von einigen 
100 Volt in der Ionisationskammer bei weitem keine Sittigungsstréme 
mehr erhilt. Nach Messungen von H. Fonovits? betrigt z. B. in einem 
Plattenkondensator von 4cm Plattenabstand, in dem sich ein Po-Praparat 
von etwa 1,5mg Radiumiquivalent befindet, selbst bei einer Spannung 
von 2000 Volt der Strom erst 80°/, des Sattwertes. Zur Umgehung 
dieser Schwierigkeit wurden bereits einige Wege vorgeschlagen. I. Curie? 
und P. Curie? lassen durch teilweise Abschirmung und Ausblendung nur 
einen Teil der «-Strahlen in den Mefikondensator eintreten. 8S. Maracineanu‘ 
benutzt fiir Po den Ohmschen Teil der Stromspannungskurve. Im fol- 
genden soll nun eine MefSanordnung beschrieben werden, die vor den 
bisher angegebenen einige Vorziige aufweist. Sie benutzt nicht die totale 
Tonisation, die von den w-Strahlen hervorgerufen wird, sondern die differen- 
tiale in einer geeigneten Entfernung vom Ende der Reichweite®. Eine 
solehe Messung lift sich einfacher und schneller ausfiihren und ergibt 
einen gut definierten MeSwert, der in sehr iibersichtlicher Weise von der 
Zahl der «-Teilchen abhingt, die das zu messende Priiparat in der Zeit- 


1H. Fonovits, Wien. Ber. 128, 761, 1919. 
27. Curie, CO. R. 176, 1462, 1923. 

3 P. Curie, Journ. chim. phys. 22, 142, 1925. 
4 §9. Maracineanu, C.R. 177, 682, 1923. 

' 5 Die benutzte Anordnung ahnelt denjenigen, die von R. W. Lawson (Wien. 
Ber. 124, 637, 1915) und von I. Curie und F. Behounek (Journ. de phys. et 
le Radium (6) 7, 124, 1921) zur Bestimmung der Braggschen Kurve verwendet 
wurden. 
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eimheit aussendet. Ferner wird die Gefahr der radioaktiven Verseuchung 
des Instruments stark vermindert, da das zu messende Praparat nicht ins 
Innere des Instruments gebracht wird. AuSerdem eignet sich das In- 
strument aber auch zur Bestimmung der Ionisationen als Funktion des 
von den g-Strahlen zuriickgelegten Weges, d.h. der Entfernung von der 
Strahlenquelle (Brag gsche Kurve), und damit zur Bestimmung von Reich- 
weiten und zur genauen und schnellen Messung der Luftaquivalente von 
Absorptionsfolien, sowie zur Beurteilung des Homogenititsgrades der 
untersuchten o-Strahlung. 

Die wesentlichen Teile des Mefinstruments sind in Fig.la im 
Aufri8 dargestellt, Fig. 1b zeigt einen Horizontalschnitt durch den Kon- 
densator K, Fig.1¢ einen Schnitt in der Ebene der Kondensatorplatte B. 


Messing 


sp Hochspannung 


Fig. 1. 


Die kreisférmigen Platten des Kondensators, die Oberflachen zweier 
massiver Metallklétze B und C, haben einen Durchmesser von 16 mm, der 
Plattenabstand betragt 1mm. Die Kondensatorplatte B besteht aus zwei 
Teilen: der rechteckigen Mittelplatte M von 1X 7mm GriSe, die mit 
dem Elektrometer ET verbunden ist, und dem Schutzring. Die Breite 
des Zwischenraums zwischen Mittelplatte und Schutzring betragt 0,5 mm. 
Der Isolator J, der die Mittelplatte tragt, besteht aus Bernstein und ist 
so angeordnet, da$ er von den gStrahlen nicht getroffen werden kann. 
Der ganze Kondensator befindet sich in einem Bernsteinzylinder Z. Aut 
der einen Seite besitzt der Kondensator, wie aus Fig. 1b und 1c ersicht- 
lich, eine etwa pyramidenférmige Aussparung, deren Offnung O mit einem 
sehr diinnen Hautchen (etwa 0,1 bis 0,2 mm Luftiquivalent *) tiberspannt 


1 Das Héutchen wurde durch Ausgiefen einiger Tropfen Zaponlack auf Wasser 
hergestellt. 
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ist. Die Gréfe der Aussparung ist so gewihlt, da8 die o-Strahlen eines 
Priparats von etwa 10 X 10 mm Gréfe ungehindert in den eigentlichen 
MeSkondensator eintreten kénnen, wenn es sich in mindestens 20mm 
Entfernung von der Kondensatormitte befindet. Als Elektrometer dient ein 
gewohnliches Goldblattelektroskop E7, das sich in etwa 15 cm Entfernung 
von dem Kondensator befindet, damit auch solche «-Strahlenpriiparate 
gemessen werden kinnen, die eine y-Strahlung aussenden. Die Verbindung 
zwischen der Mittelplatte M des Kondensators und dem Elektroskop liegt 
im Innern des Schutzrohres R, das in dem Schutzring der Kondensator- 
platte B endet. Dieses Rohr R liegt dauernd an der Hochspannungs- 
batterie. Die Mittelplatte des Kondensators und das Elektroskop werden 
beim Beginn der Messung durch die Aufladevorrichtung A auf das Potential 
des Rohres R aufgeladen, wahrend die zweite Kondensatorplatte mit der 
geerdeten Grundplatte des Apparats verbunden ist. In iiblicher Weise 
wird mit Hilfe emes Ablesemikroskops der Potentialabfall in Skalenteilen 
pro Minute gemessen. Zur Erhdhung der Ablesegenauigkeit ist an dem 
Goldblatt em diinner Platindraht angebracht. 

Das zu messende Praparat P wird an einem Schlitten befestigt, der 
durch Zahntrieb verschiebbar ist, und dessen Stellung an einer Skale mit 
Nonius abgelesen werden kann. Um die Entfernung des Praparats vom 
Kondensator genau zu bestimmen, ist auf der Grundplatte des Apparats 
ein Spiegel mit einer Marke in genau ausgemessener Entfernung von 
der Mitte des Kondensators angebracht, auf die das Praparat zuerst ein- 
gestellt wird. 

Bei den Messungen zeigte sich zuniichst, daS der Nulleffekt (natiirliche 
Zerstreuung) in dem Instrument verschwindend klein ist. Im ganzen fiir 
die Messungen benutzten Skalenbereich des Elektroskops konnte im Verlauf 
einer halben Stunde keine merkliche Bewegung des Goldblatts beobachtet 
werden, solange sich kein radioaktives Praparat in der Nihe befand. Auch 
die y-Strahlenempfindlichkeit des Instruments ist auferordentlich klein. 
Erst bei Radiumpraparaten von etwa 1mg macht sich die Wirkung der 
y-Strahlen bemerkbar, und zwar treten zwei Effekte auf: ein gesittigter 
Strom im Gehiuse des Elektroskops, der eine Entladung bewirkt, und ein 
ungesattigter Strom in dem Schutzrohr R, der eine Aufladung des In- 
struments hervorruft. Durch geeignete Bleischirme, besonders vor dem 
an den Kondensator anstoBenden Ende des Rohres R, laéft sich nun auch 
bei sehr starken y-strahlenden Praparaten eine so weitgehende Kompen- 
sation der beiden Effekte gegeneinander erreichen, dafi nur eine kleine 
y-Strablenkorrektion iibrigbleibt, die zugleich mit der 6 -Strahlen- 
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korrektion durch Abschirmen der o-Strahlen mit einer Folie geeigneter — 
Dicke bestimmt wird. Beide Korrektionen betragen zusammen etwa 1/, 
bis 1% des Me8werts. 

Das Instrument mit den oben angegebenen Dimensionen eignet sich 
zur Messung von «-Strahlenpraparaten von etwa 0,01 bis 3 mg Radium- 
aquivalent. Durch Anderung der wirksarmen Kondensatordimensionen 
(der Platte M und des Plattenabstandes) laBt es sich ohne Schwierigkeiten 
auch fiir zehnmal starkere oder zehnmal schwachere Priparate einrichten. 
Ausreichende Sattigung ist bei einer Spannung von 300 bis 400 Volt 
nach bekannten Daten sicher vorhanden, zumal da die «-Strahlen den — 
Kondensator senkrecht zum elektrischen Felde durchlaufen, also die Wieder- 
vereinigung der Ionen infolge von Sfaulenionisation weitgehend unter- 
driickt wird. 

Geeicht wurde das Instrument mit einem Po-Priparat, dessen Starke 
durch Zaihlung der «-Teilchen ermittelt wurde, die im Vakuum durch ein 


Po 
r he kaa 
ot, 
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Fig, 2. Fig. 3. 


genau ausgemessenes Diaphragma in bestimmter Entfernung vom Praparat 
in einen Spitzenzihler eintraten. Eine Nacheichnung 1a8t sich auch mit 
Hilfe eines RaC-Praparats oder eines geeignet geformten Emanations- 
praparats jederzeit ausfiihren. 

Mit dem erwahnten Po-Priparat wrrde der im Kondensator hervor- 
gerufene Ionisationsstrom in Abhingigkeit von der Entfernung w des 
Préparats von der Kondensatormitte gemessen. Multipliziert man die so 
gemessenen Werte zur Reduktion auf gleichen wirksamen Raumwinkel mit 
«°, so erhaélt man die in Fig. 2 mit a bezeichnete »Braggsche* Kurve, 
die ihrer Form nach befriedigend z. B. mit den Prazionsmessungen von 
Geiger’ tibereinstimmt. Die Kurven b und ¢ in Fig. 2 wurden erhalten, 


1H. Geiger, ZS. f. Phys. 8, 45, 1921. 
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indem in den Weg der @-Strahlen zwei Glimmerblittchen verschiedener 
Dicke eingeschaltet wurden. Aus den Kurven lassen sich die Luft- 
aquivalente der Glimmerblattchen auf etwa + 0,1 mm genau entnehmen. 
Kine solche Messung zeigt iibrigens auch, wie weit die untersuchte Folie 
homogen ist. ke be 

Die Kurve a der Fig. 8 zeigt die Braggsche Kurve fiir ein diinn- 
wandiges Glasréhrchen mit Ra-Emanation. An der Kurve fillt auf, dab 
das erste Maximum, das den g-Teilchen von Ra Em entspricht, fast doppelt 
so grof ist wie die Maxima der Ra A- und RaC-Teilchen. Der Grund 
hierfiir ist, daB sich dicht vor dem Emanationsréhrchen zur Abblendung 
der inhomogenen Randstrahlen ein schmaler Aluminiumspalt befand. 
Wegen der verschiedenen riumlichen Verteilung der Ra Em und des Ra A 
und C — Ra A und C befinden sich auf den Wanden des Rohrchens — 
ist die Zahl der Ra Em-e-Teilchen, die durch den Spalt treten, gréfer 
als die Zahl der «-Teilchen, die von Ra A bzw. Ra C herriithren. Im 
Extremfall eines sehr schmalen Spaltes ware die erste Zahl gerade doppelt 
so groB wie die beiden anderen. Allgemein ergibt sich fiir das Verhaltnis 
der Zahlen der Wert 1 + rae wenn @ der Winkel ist, unter dem die 
Spaltbreite von der Mitte des Réhrchens aus erscheint. Der-aus den be- 
kannten Dimensionen von Réhrchen und Spalt berechnete Wert stimmt gut zu 
der Hihe der Maxima in der Kurve a der Fig. 3. Die Kurve b ist 
ebenfalls mit einem Emanationsréhrchen aufgenommen, aber ohne die 
Randstrahlen abzublenden. Sie gibt ein deutliches Bild von der In- 
_ homogenitat der v-Strahlung. 

Das hier beschriebene Instrument erméglicht es, alle die oben ange- 
fiihrten Messungen, die im Laboratorium oftmals erforderlich werden, 
ohne besondere Vorbereitungen in kurzer Zeit auszufiihren. Statt in 
Milligramm Ra-Aquivalent laSt sich die Stirke eines Praiparats auch im 
ESE — bei homogener «-Strahlung durch einfache Umrechnung, bei inhomo- 
gener Strahlung durch Integration der Braggschen Kurve — ausdriicken. 


Charlottenburg, im Juli 1927. 


Uber das Verhalten der Lichtemission 
von Wasserstoffkanalstrahlen bei ihrem Ubergang aus 
einem elektrischen Felde in einen feldfreien Raum. 


Von H. Rausch von Traubenberg und R. Gebauer in Prag. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Juli 1927.) 


Das Problem wird in der vorliegenden Arbeit mit verbesserten experimentellen 
Hilfsmitteln erneut in Angriff genommen und der Hinflu8 des Feldes im feldfreien 
Raum jetzt an den Komponenten der Feinstruktur erkannt und diskutiert. 

Das Verhalten der Lichtemission von Wasserstoffkanalstrahlen bei 
ihrem plétzlichen Ubertritt aus einem felderfiillten Raum in einen feld- 
freien Raum wurde nach einem von H. Rausch von Traubenberg' 
angegebenen Verfahren von B. M. Bloch? eingehender untersucht. Bei 
diesem Verfahren wurde eine Lo Surdo-Réhre benutzt, deren Kathode 
mit einem sehr engen Schlitz versehen war. Der Durchgriff des Feldes 
lie sich auf diese Weise auf ein Minimum herabdriicken. Der Nachweis, 
daf die bewegte Intensitit auch im feldfreien Schlitz in geniigender Stiirke 
vorhanden war, lieB sich durch den Dopplereffekt nach dem Verfahren 
von Rau nachweisen. Die Untersuchung von Bloch ergab, daf die 
Hauptintensitaét der im Felde aufgespaltenen Linie beim plétzlichen Uber- 
gang in den feldireien Raum zusammenbrach und nur eine sehr geringe 
Intensitaét sich auf eine sehr kurze Strecke in den Schlitz hinein fortsetzte. 

Um nun genauer zu entscheiden, wieweit und in welcher Weise 
sich die Fortsaitze der zerlegten Linie in den feldfreien Raum _ hinein- 
erstrecken, gingen wir mit wesentlich verbesserten optischen Hilfsmitteln 
von nevem an die Bearbeitung des Problems. Die experimentelle Durch- 
fiihrung dieser Arbeit bildet im wesentlichen die Prager Dissertation 
des Herrn R. Gebauer. 

Es kam jetzt ein neuer, lichtstarker 2-Prismen-Spektralapparat mit 
Steinheilscher Optik in Verwendung. Die Aufnahmen wurden, um die 
Stérung der Lichtemission herabzudriicken, bei wesentlich geringeren 
Drucken ausgefiihrt, und zwar bei 0,04 mm Hg-Druck, wahrend die 
Blochschen Aufnahmen bei 0,3 mm Hg-Druck erhalten wurden. AuSer- 
dem wurde jetzt, einem Vorschlage von Herrn Bloch entsprechend, die 
Abbildung auf den Spalt durch einen Glanschen Nicol hindurch vor- 
genommen. Dadurch konnten wir erreichen, da$ die Trennungslinie 


1 
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H. Rausch von Traubenberg, Phys. ZS. 25, 607, 1924. 
B.M. Bloch, ZS. f. Phys. 85, 894, 1926. 
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~ legt uns somit die Grenze mit groBer Schirfe fest. 


_ geringeren Druck entsprechend, einen gréSeren Durch- 
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zwischen felderfiilltem und feldfreiem Raum am Spektralbild selbst sehr 
deutlich zutage trat. Bei Hy z. B. ist die Mittelkomponente der Zer- 
legung im Felde senkrecht zu den Feldlinien polarisiert. (Elektrischer 
Vektor senkrecht zum Felde). Diese wird also bei w-Stellung des Nicols 
nicht hindurchgelassen. Im feldfreien Raum erscheint die Linie jedoch 
ungeschwacht. Das Verhalten der unzerlegten Linie 


Die Réhre war im wesentlichen in derselben Weise 
konstruiert wie die von Bloch, nur benutzten wir, dem 


messer des Kathodenhalses und der Kathode. Bei der 
Blochschen Réhre betrug der Kathodendurchmesser 
6,2mm, bei uns 14mm. Mit der Entladespannung 
gingen wir bis zu 30000 Volt. 

Aus dem Dopplereffekt ergab sich eine Geschwin- 
digkeit der Kanalstrahlen von etwa 5.107cm. Da 
nach der Rauschen Anordnung jedoch nur eine Kom- 
ponente der Geschwindigkeit gemessen wurde, ist 
dieser Wert sicher zu klein. Legt man die Messungen 
von Dasannacharya?’ zugrunde, so wiirde sich eine 
Geschwindigkeit von etwa 9,107 cm/sec ergeben. Der 
Schlitz in der Kathode hatte eine Weite von 0,1 mm. 
Die Kathode lieS sich mit Hilfe eines Schliffes leicht 
auswechseln und einstellen. Zur Verwendung kam in 


der Nachstr6mung elektrolytischer Wasserstoff, zur 
Evakuierung diente eine Hg-Diffusionspumpe unter 
Vorschaltung von AusfriergefaSen. 

Die Aufnahmen erforderten Expositionszeiten bis 
zu 6 Stunden. Dabei gelang es uns aber, die Fein- 


Fig. 1. 


struktur fast in allen Komponenten zu erhalten. 

Resultate. Die von uns gefundenen Resultate mégen an Hand der 
erhaltenen Spektralaufnahmen diskutiert werden. Fig. 2 gibt die Aut- 
nahme Nr. 93 vergréfert wieder. 

Die Aufnahmen wurden von uns mit Hilfe eines Zeisskomparators und 
eines Photometers nach Moll ausgemessen. Auf Grund dieser Ausmessungen 
wurde Fig. 3 fiir das Spektralbild von Hy mafstablich angefertigt °. 


1 B.Dasannacharya, Ann. d. Phys. 77, 609, 1925. 
2 Nach der lJangwelligen Seite ist die Trennung der Komponenten in dea 
Fortsatzen allerdings nicht deutlich, 


. 
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Man erkennt auf dieser Figur an der Grenze zwischen felderfiilltem 
und feldfreiem Raum die Komponenten der Feinstruktur von Hy, 18, 15, 
12, 5, 2*; unten sind auf der Figur die theoretisch sich ergebenden 
m-Komponenten nach Sommerfeld eingezeichnet. AuSerdem sieht man 
aus dem dachformigen Zusammenlaufen der Linien innerhalb der Zone a 
deutlich einen geringen Durchgriff des Feldes. Nach Authéren dieses 
Durchgriffes erscheint im feldfreien Raum dann die unzerlegte Linie. 
Nach unserer Ansicht kommt die Feldverteilung im Schlitz (Durchgriff) 
durch das Verhalten der ruhenden Intensitiét optisch zum Ausdruck. 


g | 
pb ee y Hs 


Fig. 2. 


Jenseits der Zone a ist sicher der Schlitz als vollkommen feldfrei an- 
zusehen, wie sich auch aus dem Verhalten der Mittelkomponente ergibt. 
Die Komponenten 18 and 15 setzen sich jedoch mit Deutlichkeit beide 


in den feldfreien Raum fort und sind auf eine Linge von etwa 1 mm von 


der Grenze noch nachweisbar. Bei diesen Fortsitzen der Komponenten, 


die wir der bewegten Intensitat zuschreiben, fillt es deutlich auf, daf 


ihr Abstand von der unzerlegten Linie im feldfreien Raum nicht konstant 


* A.Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., S. 373 
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bleibt, vielmehr — sich 
immer mehr und mehr 
verringert. An dem 
Ende der Fortsitze be- 
tragt der Abstand nur 
noch etwa die Halfte wie 
an der Basis. Bei der 
angenommenen  Kanal- 
strahlgeschwindigkeit 
von etwa 9.107 cm/sec 
wiirde demnach der Ein- 
fluB8 des Feldes in etwa 
10-%sec auf die Hialtfte 
gesunken sein. Die Auf- 
spaltung selbst zeigt so- 
mit die Tendenz, im feld- 
freien Raum allmiahlich 
zu verschwinden. Die 
Intensitaét der Fortsatze 
verringert sich bei fort- 
schreitendem Hineinra- 
gen derselben in den 
feldfreien Raum immer 
mehr und mehr. Nach 
elmer Linge von etwa 
1mm war mit dem Photo- 
meter keine Schwirzung 
mehr nach weisbar. 

Wir haben * ersucht, 
die Funktion, nach wel- 
cher die Abklingung er- 
folgt, abzuschitzen. In- 
dem sich aber diese 
provisorischen Messungen 
sehr ungenau gestalteten, 
kénnen wir vorliufig nur 
so viel aussagen, da die 
Abklingung der Fort- 
sitze jedenfalls sehr viel 
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rascher erfolgt (in unterer Grenze etwa 20 mal), wie bei den Wienschen 
Abklingungsversuchen im Hochvakuum. 

Die hier gefundenen. Resultate beriihren offenbar so tiefliegende 
Probleme des Strahlungsprozesses, da$ sie mit den Vorstellungen der 
, klassischen Quantentheorie“ kaum restlos deutbar erscheinen, und wohl 
erst von der Quantenmechanik aus richtig erfaBt werden kénnen. Trotzdem 
diirfte es vom experimentellen Standpunkt aus fruchtbar sein, eine vor- 
laufige Erklarung an Hand von Modellvorstellungen zu versuchen. 

In der Blochschen Dissertation? war eine Abschiaitzung der Leucht- 
dauer der Wasserstoftkanalstrahlenemission aus analogen Versuchen wie | 
den unsrigen unternommen worden. Es wurden damals, wie erwahnt, 
auch Fortsaitze der aufgespaltenen Linie im feldfreien Gebiet beobachtet, 
welche allerdings kiirzer als bei uns ausfielen (entsprechend der kleineren 
Kanalstrahlengeschwindigkeit und der geringen Lichtstirke der optischen 
Anordnung). Die Abschitzung der ,Leuchtdauer“ fiihrte damals zur 
GroBenordnung von 10—1° sec. Wiirde man eine Abschatzung der , Leucht- 
dauer* auf Grund unserer Resultate in Analogie zu den in der Blochschen 
Arbeit entwickelten Gedankengingen versuchen, so wiirde man zu einem 
gréBeren Werte, etwa zu ca. 10~*%sec gelangen. Die beobachtete Konver- 
genz scharf ausgepragter Fortsatze und die Intensititsverteilung im feld- 
losen Gebiet ist mit der Annahme einer endlichen Leuchtdauer bei 
integraler Kopplung jedoch nicht vereinbar. 

Man kann aber ohne eine Leuchtdauer zur Erklarung heranzuziehen, 
den gewonnenen Resultaten folgende Deutung geben: 

Die Kanalstrahlen, die aus dem Felde in das feldlose Gebiet herein- 
laufen, schleppen ihren aus dem felderfiillten Gebiet stammenden Quanten- 
zustand in das feldlose Gebiet mit. Wahrend die unzerlegte Linie im 
Felde ,Null* richtigen Quantenzustanden entspricht, miiSten dann die 
Fortsitze der aufgespaltenen Linie auf die eben erwiihnten falschen 
Quantenzustinde zuriickgefiihrt werden. Bei gegebener Kanalstrahlen- 
geschwindigkeit wire die Lange der Fortsitze ein Ma8 fiir die Daner der 
Existenz dieser dem Felde Null nicht entsprechenden Quantenzustiinde. 
Man kann erwarten, dai diese Zustiinde, dank der Tragheit des Elektrons, 
wahrend einer Zeitdauer erhalten bleiben, welche von der gleichen Grifen- 
ordnung ist, wie die Prazessionsperiode, die durch das elektrische Feld 
hervorgerufen ist. Tatsichlich ergibt sich diese aus der beobachteten 
Autspaltung von der gleichen Gréfenordnung wie die Zeit, die die Fort- 


1 B.M. Bloch, lc. 
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sitze brauchen, um vollstiindig abzuklingen, also zu etwa 10-°®sec. 
Allerdings wiirde bei dieser Auffassung angenommen werden, da gleich- 
zeitig mit dem Anfangszustand auch der Endzustand bestimmt ist, da 
z. B. bei Komponente ,18* nicht nur das Anfangs-, sondern auch das End- 
niveau durch das Feld gegeben ist. ‘ 

Bei emem vollkommen unstetigen Feldiibergang wire zu erwarten, 
dai sich die Fortsiitze geradlinig ohne Konvergenz in das feldlose Gebiet 
herein erstrecken (falls die Prazessionsbewegung im feldlosen Raum nicht 
gedimpit wird. Da aber bei unseren Versuchen der Feldiibergang nicht | 
véllig unstetig erfolgt, sondern ein merkbarer Durchgriff in der Zone a 
vorhanden ist, beginnen die angeregten Atome, sich adiabatisch um- 
zustellen, die Forts’atze sollten dann im Ubergangsgebiet nach der un- 
zerlegten Linie hin gekriimmt erscheinen, im feldlosen Gebiet aber 
parallel zu dieser verlaufen. Ein solches Verhalten der Konvergenz tritt 
in unserer Fig. 3 nicht zutage. Man kann aber zunachst ja auch nur 
erwarten, daf unsere modellmafigen Ausfiihrungen den Sachverhalt nur 
in grdberen Ziigen wiedergeben. 

Wir beabsichtigen die Arbeit in dieser Richtung weiter fortzusetzen, 
und hoffen dann in bezug auf die theoretische Deutung weitere Aufschliisse 
geben zu kénnen. 
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Zur Wellenmechanik der Kontinua und Elektrodynamik. 
Von A. Landé in Tiibingen. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 28. Juli 1927.) 


Die in der klassischen Theorie exakt angebbaren Gréfen Energiedichte, Impuls-, 

Spannungs- und Strimungsdichte sind quantentheoretisch gewissen Unbestimmt- 

heitsgrenzen unterworfen. Dies fihrt zu einer Wellenfunktion der Dichten, welche 

im de Broglieschen Sinne vierdimensionale Raumperioden besitzt und fir den 
Fall der Elektrodynamik naher betrachtet wird. ~ 


$1. Im folgenden wird versucht, Uberlegungen, die zur Wellen- 
mechanik der Massenpunkte gefiihrt haben, in méglichst ahnlicher Weise 
zur Vorbereitung einer Quantentheorie der Kontinua zu benutzen. Zu 
den Kontinua gehért das elektromagnetische Feld, welches ja ebenfalls 
mit Energie, Impuls usw. behaftet ist. Der Zustand eines kontinuier- 
lichen Mediums in Raum und Zeit ist charakterisiert durch die Energie- 


dichte w, Impulsdichte 5, Energiestr6mung $ und Spannung p an jedem 
Weltpunkt; diese bilden die Komponenten des Energieimpulsdichten- 


Tensors t 
ty oe tis i ( Pee Pay Pyz UCOx 
toy ty tos tog Loe Dy at Dae VORR — 
CS tata te tery =i Pie eae eee ( b, tet, b= 
ope nr is As a X,Y, 2; US Oat 
1g Uae 
ty, tas tys ty, ai 5 By = 8 a 
dessen Symmetrie t;, = t,; den Satz von der Tragheit der Energie 
G == Be 


enthalt. In der klassischen Mechanik wird angenommen, da die Werte 
der 16 t-Komponenten an jedem Weltpunkt mit beliebiger Genauigkeit 
definiert uud prinzipiell meBbar seien. Die Quantenmechanik der Kontinua 
wird aber von einer durch die Gréfe h begrenzten MeSungenauigkeit 
der Dichtekomponenten ihren Ausgangspunkt nehmen, abnlich wie die 
Quantenmechanik der Massenpunkte den GréfSen Energie und Impuls 
selbst eine prinzipielle Unscharfe zuschreibt '. 

Wir betrachten zunichst die Energiedichte w. Diese ist klassisch de- 
finiert als der Grenzwert der gemessenen Gesamtenergie W in einem 
Volumen 4V, dividiert durch dieses Volumen in lim JV — 0. Nun ist 
aber die Fehlergrenze 4W, mit der eine Gesamtenergie W mefbar ist, 


l-W, Heisenberg, ZSan Phys.48, 172 19o75 
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um so grofer, je kleiner die fiir die Messung zur Verfiigung stehende 
Zeit Jt ist, derart, daB 


AW Ai == h 
Daher wird die Genauigkeitsgrenze 4w fiir die Energiedichtemessung w 
we j } 
pes 2 eat h ae hei = het (1) 


AV AV. At * AG At,4t, 4%, 46 
mit 46 als Weltvolumelement; dies ist der Ausdruck dafiir, da8 man die 
Energiedichte statt durch w— lim W/AV besser zu definieren hat durch 

{ Wax, 


My see iii, -—— 
A 


(1’) 
als Grenzwert einer zu messenden Wirkung pro Weltvolumeinheit. 
Wahrend also die Energie W eines Massenpunktes der Koordinate ¢ 
konjugiert ist entsprechend der Beziehung JW. 4t = h, ist die Energie- 
dichte w allen vier Koordinaten x, x, #, x, in gleicher Weise , konjugiert“ 
gemaB der Beziehung 4w. 42, 4%, 4%, 4%, = hei. 

Entsprechendes gilt vom Impuls. 8, ist die Energiestrémung, daher 
8,/¢ == eg, die Impulsstrémung pro Zeit- und Flicheneinheit, cq,./t 
.AyAz = ©&, der Gesamtimpuls, welcher wahrend 4t durch Jy Az 
strémt. Fir den Gesamtimpuls @,, welcher der Koordinate x kon- 
jugiert ist, gilt das Fehlergesetz h = 4G,.4x; es wird deswegen 
h = A(egz) At Ay Az. 4x und schheBlich 

hic 
A (C§x) = air 
als Gegenstiick zu (1). An Stelle der gewéhnlichen Definition der 


Impulsdichte g, — lim G,/4V tritt jetzt besser die Definition 

[cG, a0, 

69. == lim So Pee 

als Gegenstiick zu (1’). 

§ 2. Man kann nun von den Dichtekomponenten t,, bis t,, auf die 

iibrigen t;, verallgemeinern : 
’ hic hic 
iE AuAyAsAl Ao 
als Fehlergrenze fiir die Messung irgend einer Dichtekomponente t;; bei 
Erstreckung der Wirkungsmessung iiber ein Weltvolumen 46; der 


Gleichung (1') entspricht dabei die Dichtedefinition 


(2) 


Tn xy, Ty dx, 
ty; — tj, —= lim sad a — lim J Pas (2’) 
i ; At, Ai, At; AG, At, At, Ak, AX, 


als , Wirkung* pro Weltvolumeneinheit. 
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Es handelt sich jetzt um die wellenmechanische Verwertung dieser 


Ansitze. Wahrend de Broglie dem Massenpunkt der Energie W eine 
zeitliche Periodenlange + bzw. eine «,-Wellenlaénge A, zuordnet durch 
h hic 

Way ae — 

t. hi 


und entsprechend dem Impuls ©, eine Wellenlange 4, = h/©, durch 
hic 
. 6) = —, 
ic®, 1, 
kénnen wir in der Mechanik der Kontinua der Dichte t;;,, em Weltvolumen 
A;, als Periode zuordnen durch 
hic 
Jos ees 2 3 
| | Ayr (3) 
Das heiBt also, einem in der ganzen Raumzeitwelt konstanten 
Dichtewert t,;, entspricht eine Zustandsfunktion , welche das Weltvolumen 
hic 
| tx 
als Grundperiode besitzt. Ist dagegen t;, nicht iiberall konstant, so 
andert sich auch die Volumperiode 4;, mit dem Weltort. An einem 
bestimmten Weltpunkt ist durch die Zustandsfunktion yw ein bestimmter 


46 => Ay, = 


WIP AA INI NS 


Figils 


Wert 4;, (und dadurch ein bestimmter Wert t;,) nur in gewissen Fehler- 
grenzen definiert, und zwar um so genauer, je kleiner der Gradient von 
Aj, ist; ebenso ist ja auch die zu einem bestimmten Punkt gehdrige ein- 
dimensionale Wellenlange 2 um ‘so weniger genau definiert, je starker der 
Gradient von 4 ist, siehe Fig. 1. 

Das Fehlergesetz 4p,.4q, = h sieht Heisenberg als Aus- 
druck fiir die Vertauschungsregel p,q, — q,p, —= h/2in an, bzw. im 
Schrédingerschen Sinne als Ausdruck dafiir, daS p, den Operator 
h/2in.0/Oq, vertritt in der Identitat 


lag Sage | 
Og. he oR? on = de WG Geena hs 


foe Dichten tj, sind nun den vier Koordinaten %, bis x, in gleicher 
HERE konjugiert; da es aber 16 GroSen t;, gibt, wird die Zustandsfunk- 
tion wy des Kontinuums formal eine Funktion der 4.16 Koordinaten nae, 


Laos eae 
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ak, xi¥, oF; wegen der Symmetrie tj, —= t,; tritt dann gleich eine Reduk- 
tion auf 4.10 Koordinaten ein. Den Wert von w in einem bestimmten Welt- 
punkt «, 7,7, «@, erhalt man, indem man fiir alle wj* den einen Wert ois 
fiir alle «j* den einen Wert x, usw. einsetzt, d. h. den 4. 10-dimensionalen 
Raum aut die 4-dimensionale Welt projiziert. DaS man beim Kontinuum 


~ mit so vielen Koordinaten zu tun hat, darf nicht wundern, da ja auch 


bei Schrédinger ein System yon m Freiheitsgraden eine w-Funktion 
von 3n Raumkoordinaten besitzt; das Kontinuum besitzt eben an jeder 
Stelle 16 bzw. 10 Freiheitsgrade, deren Zahl sich iibrigens beim elektro- 
magnetischen Felde noch weiter reduziert. Man wird dann tj, als Ver- 
treter des Operators 


auffassen, zu welchem freilich nicht die einfache Vertauschungsregel 
tin (Wy Uy %_X,)I* — (a, Hy %,0,)5".t5, = = h/2inx 
gehért, sondern eine kompliziertere Regel, die nicht zu einer Quanten- 
algebra im Sinne von Heisenberg-Born-Jordan fiihren kann. 
Die de Broglieschen periodischen bzw. fast periodischen 
w-Funktionen wird man dann verallgemeinern zu 
b = eize (4) 
mit 
o= BS EA = Brawn © 
nie EE Ajr hic 
Lift man sich dagegen von der F Rae leiten, daB die Zustands- 
gréfe w invariant gegen Lorentztransformationen sein sollte, so wird 


man zu folgender Gestalt von w gefiihrt: 
== (Si Sibu me) (oh ab + at + af), (6) 


§ 3. Um zu der Differentisleleichung der ~-Funktion zu gelangen, 
wird man sich von den raumzeitlichen Eigenschaften der klassischen 
Gréfen t;, leiten lassen. Zunachst fiihrt schon die Forderung der 
Symmetrie des Tensors t zu einer Reduktion der 4.16 auf 4.10 Ko- 
ordinaten #J* — xkj. Aber auch die iibriggebliebenen 10 Komponenten 
t;, an der Stelle x, #,,, sind zuweilen nicht voneinander unabhingig. 

Ist naémlich t der Energie-Impulstensor eines elektromagnetischen 
Feldes, so bestehen an jedem Weltpunkt noch folgende fiinf Beziehungen 
zwischen den t;;: Erstens die Gleichung 


tea + tyy + tee + tr = 9, (7) 
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zweitens folgende weniger bekannte Gleichungen 


tee ter + tay ty1 + tee tei + ter tr = 0 (7) ; 


und zwei entsprechende Gleichungen mit y und 2, schlieflich 


te y tez ty] + tye tye Se tex try t,, = 0, (7) 
so daB von den 16 Gréfen t;, nur fiinf Unabhangige tibrigbleiben. Da 


andererseits an einer Stelle die sechs Feldkomponenten ©, bis , — 


willkiirlich wahlbar sind, werden die Feldkomponenten durch die t-Kom- 
ponenten nicht vollstandig bestimmt’. Umgekehrt ist dagegen durch den 
Sechservektor Mt des elektromagnetischen Feldes der Tensor t bestimmt 
durch (wir benutzen die Bezeichnungen von Laue, Relativitatsprinzip) 


tn = [[Me, Wa 5 = 5 Nee Mee — Wie Wie) ea (8) . | 


wo IM* den zu Mt dualen Sechservektor bedeutet, d. bh. Mir» == Mop, 
wo mnoyp alle verschieden sind und die Anordnung mnop aus xyel 
durch eine gerade Zahl von Vertauschungen hervorgeht. 
Ein klassisch-elektromagnetisches Feldkontinuum hegt vor, wenn 
die aus der ~-Funktion abgeleiteten t;, die Bedingung 
Aivt = [Mot S, Div Rot O] bei Div S — O (9) 
erfiillen. Man nennt dann den ersten Faktor Not 6 — Mt den Feld- 
vektor, den zweiten Faktor Div tot © — P die Viererdichte, ® das 
Viererpotential, — 4ivt selber die Viererkraftdichte, und es gelten dann 
automatisch die Maxwellschen Gleichungen 
Div 2 == PP, Div Dea: (10) 
Die zugehérige w-Funktion stellt die de Brogliesche Funktion dar. 

__ Emme von der klassischen méglicherweise abweichende Quantenelektro- 
dynamik im Schrédingerschen Sinne wire auf einer Differentialgleichung 
der w-Funktion selber aufzubauen und sollte im Grenzfall h —= 0 in 
obigen de Broglieschen Fall ‘tibergehen. 


1 Zur Berechnung der 6 Grofen IM aus den t hat man folgende 5 Gleichungen 
Wiptiecs Dlptomd.setsuct Dll fiir i — eee he 4, 
und [[M, MP = e’. 
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aur Dynamik der allgemeinen Relativitatstheorie. 
Von Kornel Lanezos in Frankfurt a. M. 


(Eingegangen am 29. Juli 1927.) 


Es wird eine neue Methode fiir die Behandlung der Dynamik in der allgemeinen 
Relativitatstheorie gegeben, bei der ein besonderes dynamisches Prinzip iiberfliissig 
wird und die Dynamik bereits aus den Feldgleichungen zu folgern ist, auf Grund 
der gegenseitigen Beeinflussung der Felder. Diese Beeinflussung wird in Form 
,cimer Randwertaufgabe behandelt, wobei die vom AauSeren Felde herriihrende 
Stérung durch einen Tensor dritter Ordnung zu charakterisieren ist. Entsprechend 
wird ein Beschieunigungsfeld eingefiihrt, das ebensoviel Parameter zur Verfiigung 
hat. Der Tensor des Beschleunigungsfeldes und der Stérungstensor stehen in ein- 
facher Beziehung zueinander, vermittelt durch die Christoffelschen Klammer- 
symbole. Das allgemeine Beschleunigungsfeld enthilt eine Translation, eine 
elastische Deformation und eine Rotation des Feldes. Die Translationsbeschleuni- 
gung ergibt sich in Ubereinstimmung mit dem geodatischen Prinzip. Die Rotation 
des Feldes steht in einer merkwiirdigen Analogie zur Rotation des Elektrons in 
einem Magnetfeld. — Bei der neuen Begriindung der Dynamik verliert der Materie- 
tensor seine fiihrende Rolle, an seine Stelle tritt das bewegte Feld. Nicht das 
Feld wird durch die Materie mitgenommen, sondern die Materie durch das Feld. 
Es erweist sich darum auch die Divergenzfreiheit des Materietensors (das Haupt- 
prinzip der iiblichen Dynamik) fiir die Resultate als belanglos. 


Die Tatsache, da die materiellen Teilchen Wirkungen aufeinander 
austiben, ist wohl als sicherster Beweis dafiir zu erachten, da8 die Feld- 
gleichungen der Natur keine linearen Gleichungen sein kénnen. Bei 
linearen Gleichungen besteht das Superpositionsprinzip, und von einer 
Beeinflussung der Lésungen durch ihre gegenseitigen Felder kann keine 
Rede sein. Es mu8 darum die klassische Physik, die mit linearen 
Gleichungen arbeitet, das System der Feldgleichungen noch erganzen 
durch ein dynamisches Prinzip, das ganz unabhingig von den Feld- 
gleichungen postulatorisch eingefiihrt wird. Es ist kaum zu bezweifeln, 
da8 wir es hier mit einem Notbehelf zu tun haben, mit einem phinomeno- 
logischen Ersatz fiir einen uns unbekannten inneren Zusammenhang, da 
es hiéchst unwahrscheinlich wire, anzunehmen, daS die wechselseitigen 
Beziehungen zwischen Feld und Materie durch zwei voneinander unab- 
hingige Prinzipien reguliert werden: einerseits durch die Feldgleichungen, 
andererseits durch ein selbsténdiges dynamisches Prinzip. Die Schwierig- 
keit liegt aber schon im Dualismus von Feld und Materie an und fir 
sich begriindet, also in dem Umstand, da wir die Feldgleichungen durch 
auBere, nicht zum eigentlichen Felde gehérende ,,materielle* Grofen 
erginzen miissen, die auf sehr kleine Gebiete des Raumes konzentriert 
sind, wahrend man im gréSten Teile des Raumes mit den ,homogenen“, 
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also nur die Feldgréfen selbst enthaltenden Feldgleichungen auskommt. 
Auch hier handelt es sich offenbar um einen deutlichen Hinweis darauf, 
daf die von uns postulierten linearen Feldgleichungen nur erste Approxi- 
mationen an die wahren Verhiltnisse darstellen und nur in Gebieten 
Giiltigkeit haben, in denen die Feldgréfen bereits stark abgeklungen 
sind. Sie miissen aber in dem Mafe immer mehr versagen, je mehr wir 
in Gebiete starker Energiekonzentration vorriicken, wo also die Feld-. 
gréBen immer mehr anwachsen. Es ist kaum daran zu zweifeln, daf die 
Entwicklung der Feldphysik einer immer weiter gehenden Vereinheit- 
lichung zustreben wird, getragen von dem Wunsche, den bis jetzt un-° 
gelésten Dualismus zwischen Feld und Materie aufzuheben auf Grund von 
nichtlinearen reinen Feldgleichungen, welche Liésungen zulassen von 
einem stationiren kugelsymmetrischen Charakter, mit starker Energie- 
konzentration um den Mittelpunkt, Lésungen, die wir dann den Grund- 
elementen der Materie: den Elektrone nund Protonen, zuzuschreiben hiatten. 
In einer Feldphysik solchen Charakters wiirde das Hinzufiigen eines 
besonderen dynamischen Prinzips zu den Feldgleichungen nicht mehr 
erforderlich, ja nicht emmal mehr méglich sein. Die Giiltigkeit der 
Feldgleichungen wird ja dann nirgends mehr durch Hinzufiigung fremder 
,materieller* GréSen durchbrochen und das Differentialgesetz, das in den 
Feldgleichungen enthalten ist, bestimmt bereits eindeutig die ganze zeit- 
liche Entwicklung des Feldes von einem gegebenen Anfangszustand aus 
ohne jede Willkiirlichkeit, entsprechend jenem Determinismus, den wir 
in der Natur tatsaichlich beobachten. Es miiBte also dabei auch jene 
Wanderung der Energiekonzentrationen schon durch die Feldgleichungen 
bestimmt sein, die wir als gegenseitige Beeinflussung der Materie regi- 
strieren und fiir die wir phinomenologisch besondere dynamische Prinzi- 
pien einfiihren miissen. 

Wir besitzen vorerst keine rationell begriindbare Feldgleichungen 
dieser Beschaffenheit, und so ist ein Programm von so weitgehenden 
Tendenzen vorerst noch nicht wirklich durchfiihrbar. Denn auch die 
Feldgleichungen der allgemeinen Relativitatstheorie, die gegeniiber den 
klassischen Feldgleichungen den grofen Vorzug haben, nicht linear zu 
sein und so der Wirklichkeit schon ein betrachtliches Stiick naher zu 
kommen, lassen keine iiberall regulire Liésungen zu, falls wir uns auf 
die homogenen Vakuumgleichungen beschranken, die von fremden mate- 
riellen Gliedern frei sind*. Man kann jedoch auch einen etwas anderen 


1 Vgl. jedoch die Bemerkung am Schlusse der Arbeit in bezug auf die Feld- 
gleichungen K,, — 0, die rationell begriindbar sind und bei denen zu vermuten 
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Standpunkt einnehmen, fiir den bereits die vorhandenen Feldgleichungen 
die ndtige Basis bilden kénnten. Man kann auf die durchgehende 
Regularitit verzichten und die Materie als Grenze des homogenen regu- 
laren Feldes auffassen im Sinne einer Singularitat der Feldgréfen. 


_ Es bringt jedoch auch diese Auffassung, die bereits éfters ausgesprochen 


wurde, ihre Schwierigkeiten mit sich. Werin wir Singularitaten prinzipiell 
zulassen, bleibt uns in der Wahl-der Art dieser Singularititen noch cine 


- groBe Freiheit iibrig. Man kénnte z. B. die Forderung aufstellen, da die 


FeldgréBen selbst iiberall stetig bleiben sollen, in den Differential- 
quotienten jedoch Spriinge zugelassen sind. Wir kommen dann zu einer 
flachenhaft verteilten Materie gegentiber der gewohnlichen raumlichen 
Verteilung. Dabei haben wir in der Bestimmung der Lage und Be- 


 legung dieser Weltréhren noch praktisch eine ebenso grofe Freiheit, 


wie in der Wahl des gewohnlichen Materietensors!. Der Unterschied 
_ gegeniiber der dualistischen Auffassung scheint also gar nicht besonders 


~ einschneidend zu sein. 


Man mu& sich also bei dieser Auffassung fiir eine bestimmte Art 


der Singularitit entschlieBen (ohne da hierfiir eine hinreichende Not- 
_ wendigkeit anzugeben wire), z. B. fiir die Art, bei der die Feldgrofen 
_ langs gewisser Flachen ins Unendliche anwachsen und so eine natiirliche 


Begrenzung des Feldes ergeben. Auf diesen Standpunkt stellen sich 


* Einstein und Grommer in einer vor kurzem erschienenen Arbeit”. Sie 


Ye 


weisen auf die merkwiirdige Erscheinung hin, da8 dann die Bahn dieser 


Singularitét infolge des -nichtlinearen Charakters der Gravitations- 


gleichungen nicht mehr frei wahlbar ist, wie das bei linearen Gleichungen 


der Fall ware, sondern die Bindung an die geodiatische Linie bereits aus 
den Feldgleichungen herauszulesen ist. Hier wird also zum ersten Male 


der Versuch gemacht, den Dualismus zwischen Feldgleichungen und 


- Dynamik unter Benutzung des nichtlinearen Charakters der Feld- 


gleichungen zu tiberwinden. 


Von einer ganz anderen Seite her hatte sich Verfasser, unbeeinfluBt 


von diesen Forschern, bereits seit langerer Zeit mit demselben Problem 


beschaftigt. Ausgehend von der Theorie der unendlich schwachen Felder ® 
kann man ja den gegenseitigen Kinflu8 eines bereits vorhandenen und 


ist, da8 sie iiberall regulaére, kugelsymmetrische Lisungen von stationéarem Cha- 


rakter tatsachlich zulassen. 
1 Siehe Ann. d. Phys. 74, 518, 1924. 
2 Sitzungsber. d. Preuf. Akad. d. Wiss. 1927, S. 2. 
3 Siehe ZS. f. Phys. 31, 112, 1925. 
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eines neu erzeugten, dem urspriinglichen gegentiber schwachen Feldes mit _ 
beliebiger Genauigkeit untersuchen, unter Anwendung der Methode der © 


sukzessiven Approximationen. Man hat dann das Problem, ein System 
linearer simultaner Differentialgleichungen zu lésen. Kann man fiir dieses 
System den ,Greenschen Kern“ angeben, so 1la8t sich durch Iteration 
des Verfahrens das resultierende Feld mit beliebiger Annaherung be- 
rechnen. 

Versucht man diesen Weg wirklich einzuschlagen, so zeigt sich als- 
bald eine eigentiimliche und charakteristische Schwierigkeit, bedingt durch 


die zu schwache Konvergenz der resultierenden Reihe nach dem Unend- | 


lichen hin. Wir haben Gleichungen zu lisen von dem Typus 
Ap =o; (1) 


wobei die gegebene Funktion g auf der rechten Seite in gréBerer Ent-— 


fernung den Charakter einer Potentialfunktion besitzt und wie 1/r? 


abfallt. Dieser Abfall ist aber zu schwach, er bedingt, daS bereits — 


die erste Naherung im Unendlichen nicht mehr gegen Null abfallt, 
sondern endliche Betraige behalt, bei der nachsten Naherung haben wir 


sogar schon einen linearen Anstieg und so kommen wir offenbar zu | 


einer divergenten Reihenentwicklung nach steigenden Potenzen der | 


Koordinaten, die unbrauchbar ist. Diese Schwierigkeit 148t sich nur so 


umgehen, da man die zeitliche Verinderlichkeit mit ins Auge faBt. Der 
2 


Wellenoperator J enthalt ja auch die Zeit in der Form — osu (in gréBerer — 


oT 


Entfernung), und man kann die Gleichung (1) durch den Ansatz — 
y = —jot* lisen. Auf diese Weise bleibt der gentigend starke Ab- — 
fall im raumlich Unendlichen erhalten, hingegen tritt bereits in der ersten _ 
Naherung die Zeit auf. Die Divergenz der unbrauchbaren Reihenent-__ 


wicklung nach steigenden Potenzen der Koordinaten wird ersetzt durch 
eine Reihenentwicklung nach steigenden Potenzen der Zeit, bei der die 
réumlichen Randbedingungen im Unendlichen erhalten bleiben. 

Auf diesem Wege ergibt sich also z. B., daB das statische Feld 


zweler ruhender Massen nicht mehr zu einem neuen statischen Felde | 


zusammenzubauen ist, da eine gegenseitige Bewegung der Felder 
auftreten muB, wie das auch den wirklichen Verhaltnissen entspricht. Um 
aber diese Bewegung wirklich zu studieren, scheint die Entwicklungs- 


methode gegentiber dem einfachen Prinzip der geoditischen Linie viel 


zu schwerfallig und uniibersichtlich zu sein. 


Aus dieser Untersuchung lieB sich jedoch eine wichtige Folgerung — 


ziehen. Wenn es wirklich so ist, daS der zu schwache Abfall des Feldes 


{ 


| 
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nach dem Unendlichen den Grund fiir das Hereinkommen der Zeit bildet, 
wie sich das hier ergibt, so bedeutet das so viel, da8 fiir die gegenseitige 
Beeinflussung der Felder nicht der zentrale, starke Teil des Feldes die 
ausschlaggebende Rolle spielt, sondern gerade der schwache periphere 
Teil, in welchem das Feld bereits linear approximierbar und die Materie 
mit Sicherheit verschwunden ist. Es mite also dann méglich sein, die 
Dynamik ganz unabhingig von dem Problem Feld—Materie 
aufzubauen, nur unter Beriicksichtigung der peripheren Felder. Man 
konnte vermuten, da8 bereits der nichtlineare Charakter der Einstein- 
schen Feldgleichungen im materiefreien Raume eine hinreichende 
Begriindung fiir die Dynamik des Gravitationsfeldes abgeben miiBte. 

Diese Vermutung hat sich — um gleich das Resultat der folgenden 
Entwicklung yorwegzunehmen — in vollem Umfang bestitigt. Es zeigt 
sich, :daB das dynamische Prinzip der geodatischen Linie um so besser 
erfiillt ist, je mehr die peripheren Teile des Feldes allein wirksam sind, 
je kleiner die Stérungen sind, die vom zentralen, nichtlinearen Teile des 
Feldes ausgehen. Es eréffnet sich jedoch auch ein Ausblick auf solche 
dynamische Méglichkeiten, die nicht mehr nach dem geoditischen Prinzip 
vor sich gehen (elektrische Felder), bei denen man eime Wirkung des 
starken zentralen Feldanteiles zu vermuten hat und deren Behandlung 
mbglicherweise der neuen Methode auch noch zuginglich sein wird. 

Diese Resultate waren erst zu erreichen, als Veriasser nach ver- 
schiedenen vergeblichen Bemiihungen auf ein neues Verfahren gestofen 
ist, das der Natur der Sache in vollem Mafe angepaft zu sein scheint 
und auf einem tiberraschend einfachen Wege zur Lisung des Problems fiihrt. 

Die Methode besteht, kurz gesagt, darin, das Problem als eine 
Randwertaufgabe zu formulieren. Die Idee sei an einem Beispiel aus 
der Potentialtheorie skizziert. Denken wir uns ein Potentialfeld gegeben. 
Wir begrenzen irgend ein Gebiet des Raumes durch eine geschlossene 
Flache und kénnen dann von einem Innenfeld und einem AufSenfeld 
sprechen. Das innenfeld kénnen wir als analytische Fortsetzung des 
Aufenfeldes betrachten und z. B. dadurch vollstiéndig bestimmen, daf 
wir die Randwerte des AuSenfeldes an der Begrenzung angeben. Durch 
die Forderung einer stetigen Lisung, die sich den Randwerten anschlieSen 
soll, wird das Innenfeld bereits eindeutig festgelegt. 

Bei den Einsteinschen Gravitationsgleichungen kénnen wir vorerst 
von so einer Randwertaufgabe nicht sprechen. Die Gleichungen haben 
ja einen allgemein kovarianten Charakter, ihre Lésungen sind also un- 
endlich vieldeutig, ganz abgesehen von den Randwerten, schon durch die 
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Art der Feldgleichungen selbst. Aus jeder Liésung kann man durch 
Koordinatentransformation beliebige neue Lésungen herstellen. Die © 
nahere Betrachtung dieser Gleichungen zeigt jedoch, daS auch fir sie 
ein natiirliches Koordinatensystem existiert, durch dessen Einfiihrung die 
Vieldeutigkeit der Gleichungen eliminiert wird. Einstein benutzte bei 
der Integration der Gleichungen fiir unendlich schwache Felder ein Ko- 
ordinatensystem, das durch die differentielle Forderung 


OVE 1 dy 
Ot = Ze Oana 2) 


charakterisiert wird. Verfasser hat darauf hingewiesen’, daf dieses Ko- 


ordinatensystem fiir beliebig starke Felder in der Form 
dVag? 
Sree Me 

zu verallgemeinern ist. Unter Zugrundelegung dieses Koordinatensystems 

gehen die Einsteinschen Feldgleichungen in eine Form iiber, die einen 

ahnlichen Grad von Eindeutigkeit und Bestimmtheit besitzt wie die 

Potentialgleichung. 

Wir setzen folgenden Ausdruck an: 


ee 1 1 O9iu og” 1 O 9k u Ogi” a kv 
Kin = 5 AMT FZ Oty OS, jee OL, O%; SRG i 


2 


Ce 
(4 sei der Operator gi!” TE - Es lassen sich nun die Riemann- 


schen Kriimmungskomponenten &,; in folgender Form schreiben : 


2 a (Oe 
fy —— HG ei (5) 


wobei das Symbol d eine ,tensorielle Differentiation“ andeuten soll, also: 


d Qi a) Qi tk 
gee | 4 ©) 
zu setzen ist. Die vektorielle Gré8e q,, definiert durch 
if O eG. 
pe Oe ) 
Vg Ove 


ist kein wirklicher Vektor, sie hat blo8 gegeniiber linearen Transforma- 
tionen Vektorcharakter. Gerade diese Higentiimlichkeit von g; k6nnen 
wir nun dazu benutzen, um unser Koordinatensystem zu normieren, indem 


1 Phys. ZS. 28, 587, 1922. 
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wir ein solches Koordinatensystem aufsuchen, in welchem gy; = 0 wird. 


_ Dann gehen also die Einsteinschen Gleichungen iiber in die Gleichungen 


Diese Gleichungen wollen wir als Feldgleichungen unserer weiteren Unter- 
suchung zugrunde legen. ay hls 


Wir gehen aus von irgend einer Lisung der Feldgleichungen, z. B. 
dem Schwarzschild schen Linienelement, das aber auf ,Normalkoordi- 
naten“ transformiert sei. Die Konstanten der Lisung sollen so normiert 
sein, daS im unendlich Fernen die g;, ihre Normalwerte im feldfreien 
Raume annehmen mégen: g;, = 1;,, Wenn wir mit y;; den gemischten 
»Hinheitstensor* bezeichnen (— 1, wenn 7 = k, sonst — 0; an Stelle 
der Zeit fiihren wir also die mit ¢ multiplizierte Zeit als vierte 
Koordinate em). Das ,Unendlich Ferne“ ist praktisch bereits in sehr 
kleinen Entfernungen erreicht, weil die wirklich vorkommenden Felder 
so schwach sind, da bereits auf einer Kugel von sehr kleinem Radius 
das Feld merklich abgeklungen ist. 


Schalten wir nun ein duferes Feld ein, und zwar ein unendlich 


~schwaches duBeres Feld viz Wir betrachten zuerst ein Feld, das im 


ganzen Gebiet konstant sei, also keinen Gradienten haben soll. Unsere 
Aufgabe besteht dann darin, die urspriingliche Liésung so abzudndern, 
da8 sie sich im Unendlichen nicht mehr den Randwerten g;; = 1;,, 
sondern den Randwerten g;;, = ;,. + y;, ampassen soll. Es ist nicht 
schwer, eine solche Lisung zu finden. Da unsere Gleichungen gegeniiber 
beliebigen linearen Transformationen invariant bleiben — es bildet K;;, 
solchen Transformationen gegeniiber einen Tensor —, kénnen wir das 
Feld durch Anbringung einer solchen Transformation belebigen kon- 
stanten Randbedingungen anpassen. Die unendlich schwache lineare 
Transformation, die wir anzuwenden haben, 1a48t sich in einen symmetri- 
schen und einen antisymmetrischen Teil spalten. Durch die Randwerte 
wird nur der symmetrische Teil bestimmt, was einer Dehnung (Dila- 
tation) des Feldes entspricht. Der antisymmetrische Teil, der einer 
infinitesimalen Drehung des Feldes gleichkommt (dreidimensional betrachtet 
einer Drehung und einer Translation), bleibt unbestimmt. Dieses liegt 
aber im Wesen der Sache begriindet, denn auch ohne duSeres Feld bleiben 
ja die Feldgleichungen selbst bei unveranderten Randwerten einer Lorentz- 
transformation gegeniiber invariant. Inwiefern eine solche Drehung 
wirklich auftritt, kann man auf diesem Wege nicht beurteilen. Wir 
miissen uns aber vergegenwartigen, daS das auBere Feld nicht momentan 
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eingeschaltet werden darf, sondern kontinuierlich. Dann sind aber die 
y;x nicht mehr konstant, sondern mit der Zeit linear anwachsend. Es 
ist also ein Gradient da, und die Aufgabe gehért bereits dem nachsten 
zu betrachtenden Falle an. Diese Aufgabe hat aber, wie wir sehen werden, 
eine eindeutige Lésung. Daraus ist ersichtlich, da8 auch das elementare 
Problem eines konstanten Randfeldes nur scheinbar eine Unbestimmtheit 
zulaBt *. 

Wir sehen also, da8 ein konstantes, unendlich schwaches auBeres 
Feld keine andere Anderung hervorbringen kann, wie eine Dilatation 
und eventuell eine Translation des Feldes mit konstanter Geschwindigkeit. 
Eine beschleunigte Bewegung wird erst dann zu erwarten sein, wenn das 
iuBere Feld nicht mehr konstant ist, sondern einen Gradienten-hat. Wir 
kommen also jetzt zu dem Problem, das Innenfeld an ein AuSenfeld anzu- 
passen, das ein Gefalle habe, und zwar wollen wir dieses Gefalle lings 
des betrachteten Gebiets als konstant betrachten, was praktisch immer 
der Fall sein wird. Anstatt das Feld durch Randwerte auf einer be- 
stimmten Kugel vorzuschreiben, was wegen der Willkiirlichkeit des wahl- 
baren Radius unzweckmafig ware, betrachten wir diese Kugel als ein 
flexibles Gebilde, d. h. wir charakterisieren den Gang des duBeren Feldes 
jn der betrachteten Umgebung. 

Es werde also ein auSeres Feld angebracht vom Charakter 

Vik = Ciku Xu- (9) 

(Das konstante Glied haben wir weggelassen, weil es durch die soeben 

behandelte Aufgabe bereits zu erledigen ist.) Jetzt haben wir also fir 
das Innenfeld die Randbedingungen im Unendlichen: 

oe = Cin p (10) 

Wir kénnen vermuten, daB diese Aufgabe vielleicht ahnlich durch eitie 

Koordinatentransformation zu lésen sein wird, wie die erste Randwert- 

aufgabe. Nur werden wir dabei nicht mehr ein lineares, sondern ein 


1 Anmerkung bei der Korrektur. Die Unbestimmtheit der Randwert- 
aufgabe gegeniiber einer Lorentztransformation ist als ein singularer Fall, als eine 
Art ,,Entartung* zu betrachten, hervorgerufen durch die exakte Kugelsymmetrie 
der Lésung. Man kann diese Entartung leicht aufheben und damit auch die ge- 
nannte Unbestimmtheit zum Verschwinden bringen. Es ist darum zu sagen, daB 
bei der hier in Betracht gezogenen »Randwertaufgabe erster Arbeit“, die darin 
besteht, da8 nur die Absolutwerte der Gravitationspotentiale des AuSenfeldes ab- 
geandert werden, keine andere Anderung des Innenfeldes eintritt, als eine elastische 
Dilatation, wobei die Hauptrichtungen des Dehnungstensors mit den Hauptachsen 
des eingeschalteten tensoriellen Potentialfeldes Y;, Zusammenfallen, 
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beschleunigtes Bezugssystem zu wahlen haben. Es fragt sich, wie wir 
eine solche beschleunigte Bewegung des Feldes einfiihren sollen. Wir 
lehnen uns hierbei an das Beispiel der Lorentztransformation an. Handelt 
es sich um die gleichmafige Bewegung eines Punktes, so wird diese Be- 


Z wegung durch einen konstanten Vektor charakterisiert. Handelt es sich 


aber um die gleichmaSige Bewegung eines Feldes, so wissen wir, daB 
wir Drehung und Translation gleichzeitig ins Auge zu fassen haben und 


za charakterisieren durch eine allgemeine lineare Transformation der 


Koordinaten. Diese Transformation enthalt 16 Konstanten, wird also 
nicht mehr durch einen Vektor, sondern durch einen Tensor gekennzeichnet. 
Ganz analog verfahren wir, wenn es sich um die beschleunigte Be- 
wegung eines Feldes handeln soll. 


Bei einer Punktbewegung haben wir ein Bewegungsgesetz von der 
Form # = “,+ > ¢?. Wir betrachten nun die quadratische Abhangig- 


keit von der Zeit als Symptom einer allgemeinen quadratischen A bhingig- 
keit von saémtlichen vier Koordinaten. Wir setzen also unsere Trans- 
formation auf ein allgemeines Beschleunigungssystem in folgender Form an: 


My = Big Oat (11) 
Die konstanten Koeffizienten Q%, , Sollen dabei kleine Groen bedeuten, da 


es sich nur um eine unendlich schwache Transformation handeln soll. 
Ein solches Beschleunigungssystem wird also durch einen Tensor dritter 


Ordnung: 9‘, charakterisiert, wahrend eine Punktbeschleunigung bereits 


durch den Beschleunigungsvektor determiniert ist. Wir haben aber jetzt 
ebensoviel GréBen, wie viel auch die Randbedingungen mit sich bringen, 
denn auch das aufere Feld wird ja durch einen Tensor dritter Ordnung: 
Cizj, testgelegt . Und wahrend die Cry in w und y symmetrisch sind, sind 
es die ¢;,; in? und k®. Daran erkennen wir das Naturgemafe des Ver- 


_ fahrens. 


Fiihren wir ein solches beschleunigtes Bezugssystem ein, so kénnen 
wir nicht mehr erwarten, da unsere Feldgleichungen, die linearen Trans- 


1 Wenn in dieser Arbeit von ,Tensoren“ die Rede ist, so ist dabei immer 
nur Tensorcharakter gegeniiber linearen Transformationen gemeint. 

2 Man kann ganz analog auch Beschleunigungsfelder zweiter und hoherer 
Ordnung bilden, indem man an Stelle einer quadratischen Form der Koordinaten 
eine Form dritter, vierter, usw. Ordnung setzt. Man beachte jedoch, daf dann 
infolge der Symmetriebedingungen unter den Koeffizienten im allgemeinen weniger 


- Konstanten zur Verfiigung stehen, als das aufere Feld Ableitungen entsprechend 
_ hoher Ordnung hat. 
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formationen gegentiber noch invariant waren, auch jetzt noch ihre Form | 
beibehalten sollen. Wir wollen die Modifikation der Feldgleichungen 
beim Ubergehen zu einem solchen System naher untersuchen. 

Zur Ausfiihrung dieser Transformation ist es am zweckmafigsten, 
an den Riemannschen Kriimmungstensor anzukniipfen, der ja em wirk- 
licher Tensor ist und sich darum bei beliebigen Transformationen in 
kovarianter Weise transformiert. Es sei die Transformation durch die 
Gleichungen 


da; = of dis (12) 
charakterisiert, die reziproke Transformation durch die Gleichungen: 
dx; = pi dag. (12a) 
Wir haben: 
Rix 7 = pt Bik uy (13) 


Und wenn wir den Zusammenhang zwischen R,; und K;; nach Glei- 
chung (5) ee ae ergibt sich daraus: 
Hin = 4 prey (38s + 29) 1 (2k, 20, uy 
Dabei haben wir gleich K;, = 0 gesetzt, entsprechend der Annahme, 
da8 im urspriinglichen System unsere Feldgleichungen erfiillt sein sollen. 
Wir bendtigen vorerst die Transformation des_,, Vektors“ gi, der 
nur linearen Transformationen gegeniiber ein Vektor ist, nicht mehr aber 
gegeniiber einer beschleunigten Transformation. Wir haben: 


ies de Vag" 1 OV Gg 9'#”| «| Bi Be 
a Vg ae —— = A os. (15) 
g o Vg tg 
Mit | c« | ist die Determinante der o - Koeffizienten bezeichnet. Die Diffe- 


rentiation auf der rechten Seite kénnen wir in zwei Teile zerlegen. Wir 
setzen : 


0. | 


¢— } Ole Bu Br oe ary 5 
y Bay. 5 9 (8) i 


Dann ist: 
Pos Be orate (17) 
Wiirden wir es nur mit dem ersten Gliede Bp’? zu tun haben, so wiirde | 
das heifen, da gq; ein wahrer Vektor ist. Dann wiirde die rechte Seite — 
der Gleichung (14) offenbar Null geben. Das heift aber, daS beim Ein- | 
setzen des vollstindigen g; in die Gleichung (14) nur folgender Ausdruck | 
iibrigbleibt: 

VC 2 3 Bi Py (ut + so) ’ (18) 


oe 
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Eine wesentliche Vereinfachung ergibt sich, wenn wir beriicksichtigen, 
dai die auszufiihrende Transformation nur unendlich schwach sein soll. 
Dann kénnen wir schreiben: 


O, = Nik + O%, 
Bi, = Nin —%,, 


wobei die a kleine GréBen gegen 1 seien, deren Quadrate zu vernach- 


(19) 


lassigen sind. Es ist dann 7, selbst eine unendlich schwache GriBe, und 
die Formeln vereinfachen sich fiir die in Frage kommende Niaherung 
wesentlich. So kénnen wir auf der rechten Seite der Gleichung (18) die 
Bi.-GroBen durch die Einheitswerte ersetzen, und es bleibt dann: 


: L(g , Fux 
Kn = 5 (So + $4). 20 
“ 2 eu oe (20) 
Weiterhin ergibt sich fiir ~, selbst auf Grund der Gleichung (16): 
Otc. OG Vik. Oo, 
(| Ra a eS ale 21 
y (Se OX ¢ Ly g G» 
Hier verschwindet aber die Klammer infolge der_ ,Integrabilitats- 
bedingung“ 
wie Oot _— Oo (22) 
und so bleibt schlieSlich nur das eine Glied iibrig: 
Ou: 
a te ey, 93 
v Wie. (23) 


Handelt es sich insbesondere um unsere Beschleunigungstransformation (11), 
so haben wir zu setzen: 

Oh, = Oy Mus (24) 
und damit wird, wenn wir mit diesem Wert in den Ausdruck (23) ein- 
gehen und den Index herunterziehen: 

Wi canO ng Gun Gad: (25) 
Die Feldgleichungen im beschleunigten Bezugssystem (11) ergeben sich 
auf diese Weise, wenn man noch die in Gleichung (20) angedeutete Diffe- 
rentiation wirklich ausfiihrt, in folgender Form: 

‘uy "uy i 

Ey = 3 el, (en 9044 Gor + oot g). (26) 

Wir sehen also, da8 unser Feld nicht einfach in eine beschleunigte 
Bewegung zu versetzen ist, ohne da8 damit gleichzeitig eine Deformation 
des Feldes verbunden wire. Wiirden wir im beschleunigten System 
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Kj, = 0 haben, so kénnten wir von einer ,starren Bewegung“ unseres 
Feldes sprechen. Denn dann wiirde von einem mitbewegten Beobachter 
aus betrachtet das Feld als unverandert erscheinen. In Wirklichkeit 
tritt jedoch eine Deformation der Feldgleichungen und damit eine Defor- 
mation des Feldes auf. Diese Deformation ist aber nur unendlich schwach 
(infolge der Kleinheit der Or 57 -GréBen), und aus diesem Grunde kann sie 
als blofe Stérung aufgefaBt und im Sinne einer Storungsrechnung be- 
handelt werden. Es sei g,;, ein metrisches Feld, das den Feldgleichungen 
K,; = 0 geniigt. Wir deformieren nun dieses Feld durch Hinzufiigung 
eines unendlich schwachen Feldes P;,. Wir schreiben also: 


Giz = Giz + Piz. — a 
Diese P;; sollen so bestimmt werden, daf die Feldgleichungen 
Kix (Gis) = Vik (28) 
erfillt sein mégen, wobei gesetzt ist: 
Og” a Og 
i —= me 5 (or Yok O ip Goi + a "\ Giae (29) 
Denken wir uns diese Aufgabe gelist. Dann kinnen wir aus unserer 
Liésung g;, eine neue Liésung der Feldgleichungen K;; — 0 herstellen, 


indem wir die GréSen g;, + P;, als MaStensor in einem beschleunigten 
Koordinatensystem ansetzen. Das Feld P;;,, das sich im beschleunigten 
Bezugssystem dem normalen g;,-Feld tiberlagert, wollen wir der Kiirze 
halber als ,Reaktionsfeld“ bezeichnen, denn wir kénnen es auffassen als 
eine Reaktion des inneren Feldes gegen die Beschleunigung. 
Wie sieht nun diese Lisung vom urspriinglichen System betrachtet 
aus? Da haben wir die Transformationsformeln anzuwenden: 
i ou" O,. Guy = Pu ») (30) 
oder, unter Beriicksichtigung von (19) und Vernachlassigung unendlich 
schwacher Gheder zweiter Ordnung: 
Gik = Gir + Pir + Of Jun + OM Gui. (31) 
Dabei sind die Groen g,;, als Funktionen nicht der urspriinglichen Koor- 
dinaten x;, sondern der beschleunigten Koordinaten x; zu betrachten. 
Die neue Lisung ist offenbar nicht identisch mit dem urspriinglichen 
Jiz- Da sie aber die Feldgleichungen ebenfalls befriedigt, mu8 der Unter- 
schied voraussichtlich in den Randwerten liegen. Das ist nun in der 
Tat der Fall. In grofSer Entfernung (die praktisch nur sehr klein zu 
sein braucht) hat g,;, bereits seine Normalrandwerte Nik Aangenommen. 
Die neue Lésung aber hat da folgenden Verlauf: 


91k = Nee + Pix + of + oH, (32) 
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oder, wenn wir den Wert von a fiir die betrachtete Transformation ein- 
setzen: 

Gir = Nix + Pin + (OF, + 03,) %- (33) 
Wir miiften nun das P;,-Feld kennen, was uns aber darum nicht gegeben 
ist, weil wir tiber das starke, zentrale Feld, wo auch eine eventuelle 
Materie sitzen kann und die Feldgleichungen méglicherweise nicht mehr 
gelten, nicht orientiert sind. Hingegen wollen wir eine Abschitzung auf 
Grund des peripheren Feldes vornehmen, wo das Feld bereits auf die 
linearen Glieder abgeklungen sei. Hier haben wir Gleichungen zu lésen 
von der Beschaffenheit 


AP = 95. (34) 


Mit @ soll hierbei die GréSenordnung der o;.,-Koeffizienten ange- 
deutet sein, und ~ sei der ,Gravitationsradius“ des Innenfeldes. Die 
Lésung dieser Gleichung zeigt, da8 die P;, im peripheren Felde der 


GréBenordnung nach den Verlauf o ~ x haben. Das heift aber, daB im 


Ausdruck (33) das zweite Glied gegen das dritte nicht in Frage kommt, 
weil es seiner GréSenordnung nach im Verhiltnis «/r kleiner ist. Oder 
mit anderen Worten: das Reaktionsfeld klingt nach au8en so 
stark ab, daB es auf die Randwerte praktisch keinen Hinflu8 
austibt. Allerdings kénnen wir das nur aus der Wirkung der Peripherie 
des Feldes folgern. Wir wollen jetzt jedoch die Annahme machen, da 
auch das unbekannte Zentralfeld eine solche Beschaffenheit habe, daB 
dieses Ergebnis auch durch seinen Einflu8 nicht modifiziert wird. 

Dann diirfen wir also unser metrisches Feld in dem uns inter- 
essierenden Randgebiet einfach in der Form 


Iz = Nix + (0%, + O%,) % (35) 
ansetzen, und nun sehen wir, da8 die Befriedigung der geforderten Rand- 


bedingungen ohne weiteres méglich ist. Wir erhalten fiir die bis jetzt 
noch unbestimmt gelassenen Koeffizienten Oi, des Beschleunigungstensors 


die Bedingungsgleichung: 

Qi, + Of, = ay: (36) 
Schreiben wir noch die beiden durch zyklische Vertauschung hervor- 
gehenden Gleichungen hin: 

oF, ate oi, a Chip iy 

Q), + OF, = Sar 
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und ziehen die zweite Gleichung von der Summe der beiden anderen ab, 


so erhalten wir unter Beriicksichtigung der Symmetriebedingung 0%; = 0; i 


2 01; = Cang + Cjik — Cnji 
oder ks 1 ie O93 =| = (‘? |; (37) 
kj 2 \0a; O ip Ox; te 


Damit ist unser Problem gelost. Wir wollen noch zeigen, daf diese 
Liésung in der Tat auch die einzig mogliche ist. Zu diesem Zwecke 
denken wir uns das AuSenfeld mit einem variablen Parameter ¢ versehen, 
dessen Wert wir von Null an stetig variieren lassen. Dann haben wir 
in unserem normierten Koordinatensystem die Aufgabe, die Feldgleichungen 
zu lésen mit standig variablen Randbedingungen. Begeben wir uns aber 
in ein Beschleunigungssystem, dessen Bestimmungstensor so gewahlt ist, 
daB bei jedem ¢ die Randbedingungen gerade kompensiert werden, so 
haben wir von diesem System aus betrachtet die Feldgleichungen zu lésen, 
ohne Anderung der Randbedingungen. Wenn aber weder an den Feld- 
gleichungen, noch an den Randbedingungen eine Anderung eintritt, so ist 
kein Grund da, weshalb im Felde eine Anderung eintreten soll. Das be- 
deutet, dai, vom beschleunigten Bezugssystem aus betrachtet, das metrische 
Feld (unter Abzug des Reaktionsfeldes) unverindert bleibt, oder mit 
anderen Worten: das metrische Feld setzt sich unter Einwirkung des 
auSeren Feldes in eine beschleunigte Bewegung. Damit ist die Not- 
wendigkeit und Eindeutigkeit der gefundenen Lisung gezeigt '. 

Zu bemerken ist noch, da unsere Lisung nur einen infinitesimalen 
Charakter hat und nur fiir kleine Gebiete der Koordinaten in Anwendung 


1 Uber die Hindeutigkeit der Randwertaufgabe bei den Feldgleichungen 
Kik = 0 vgl. ZS. f. Phys. 18, 7, 1923. Die Beweisfiihrungen dieser Arbeit sind 
jedoch nicht stichhaltig und die angegebenen Resultate in ihrer allgemeinen 
Formulierung nicht zu verantworten. Man kann nicht beweisen, daf bei ge- 
gebenen Randwerten g,, nur ein gewisses Feld als Lisung existieren kann. Die 
richtige Methode, die Randwertprobleme der Potentialtheorie auf nichteuklidische 
Gebiete und fiir den tensoriellen Fall zu verallgemeinern, hat Verfasser erst spater 
gefunden, bei der Beschaftigung mit den unendlich schwachen Deformationen eines 
gegebenen nichteuklidischen Grundfeldes (ZS. f. Phys. 81, 112, 1925; Math. Ann. 
95, 143, 1925). Das Randwertproblem mu8 infinitesimal formuliert werden. Mit 
Hilfe der Methode der ,,tensoriellen Integralgleichungen* kann man zeigen, dai 
bei einer gegebenen Lisung der Feldgleichungen Kip — O keine benachbarten 
Loésungen da sind, die zu denselben Randwerten gehdren wiirden. Die » Hindeutig- 
keit der Randwertaufgabe“, von der im Texte die Rede war, ist in diesem be- 
schraénkten, jedoch praktisch hinreichendem Sinne zu verstehen, Da zufolge des 
Kontinuitatsprinzips endliche Spriinge nicht denkbar sind, folgt aus dieser Ein- 


deutigkeit, da8 eine Lésung so lange unverindert bleiben mud, solange die Rand- 
werte unverandert bleiben. 
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_ gebracht werden darf. Sonst kénnten die Felder nicht mehr als unendlich 
3 schwach und das auSere Feld nicht als konstant betrachtet werden. Fiir 
die raéumlichen Koordinaten kommt infolge der Kleinheit des das Innen- 
feld begrenzenden Gebietes sowieso nur ein kleiner Bereich in Frage. 
Fiir die Zeit miissen wir aber dasselbe voraussetzen. Es darf also die 


angegebene Transformation nur sehr kurze Zeit in Anspruch genommen 

werden. Man kann jedoch dureh eine Verschiebung des Koordinaten- 
—nullpunktes und eine lineare Transformation die Anfangsbedingungen 

immer wieder herstellen und so das Verfahren infinitesimal fortsetzen. 


Wir brauchen jetzt nur noch unser Resultat zu interpretieren. Da 
driicken wir nun zweckmiabigerweise die Koordinaten unseres Normal- 
systems durch die bewegten Koordinaten aus: 


. 1 te 
i. Ly Xe Tre ba Be By. (38) 


SQQR\ es 


——." of 


Betrachten wir den Mittelpunkt unseres Feldes: 7; = 0 (i = 1, 2, 3). 
Dieser Punkt bewegt sich vom ruhenden System aus betrachtet nach dem 


3 Gesetz: 
: 1744 
Dicer s| : fat (39) 


_ das offenbar eine beschleunigte Bewegung darstellt mit der Anfangs- 
44 : 
- geschwindigkeit Null und der Beschleunigung —|", | Das ist aber 


dieselbe Beschleunigung, die wir auch nach dem Prinzip der geoditischen 
Linie zu erwarten haben, wenn die Anfangsgeschwindigkeit — 0 ist. 
Unsere Transformation enthalt aber noch mehr. Wir fassen die 
quadratischen raumlichen Glieder zusammen und schreiben sie in Form 
einer linearen Transformation, deren Koeffizienten selbst noch lineare 


- Funktionen der Koordinaten sind: 


th — = (On) (u, v —=1, 2, 3). 

Diese Transformation kénnen wir deuten als eine elastische De- 
formation von inhomogenem, nach aufen linear zunehmendem Charakter, 
verbunden’ mit einer Drehung analoger Beschaffenheit — also als eine 
Art ,Torsion“ des Feldes. 

AuBerdem sind aber noch gemischte raumlich-zeitliche Glieder da. 


Die zerlegen wir nun in einen symmetrischen und einen antisymmetrischen 
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Teil. Der symmetrische Teil bedeutet eine zeitlich anwachsende Dila-_ 
tation des Feldes, charakterisiert durch die Koeffizienten: 


--i--#2 


Diese Dilatation tritt also nur in einem zeitlich anwachsenden duferen 


Felde auf. In einem stationaren duferen Felde verschwindet sie, bzw. 
sie wird einen periodischen Charakter haben, wenn auch das aufere Feld | 
periodisch veranderlich ist. Wir haben es dann mit einer Pulsation des — 
Feldes zu tun. 

Besonders interessant ist auch noch die antisymmetrische Halfte des. | 
fraglichen raéumlich-zeitlichen Teiles unserer Transformation. Diese | 
Transformation bedeutet eine unendlich schwache Drehung mit in der 
Zeit linear ansteigendem Drehungswinkel, also offenbar eine Rotation | 
des Feldes. Die Koeffizienten der Transformation sind: 


ti 
2 k 2 ) 2 O a; O xy, 
Fassen wir die drei GréBen (9,5, 949, 943) zu einem dreidimensionalen | 


Vektor Y& zusammen, so wird die Drehachse charakterisiert durch den — 
Vektor 


D == ret 26 (42) 
wobei der Betrag dieses Vektors gleichzeitig die doppelte Winkel- 
geschwindigkeit ergibt. Wir haben schon durch die Bezeichnung { an- | 
gedeutet, daS hier eine merkwiirdige Analogie besteht zu der in letzter 
Zeit viel besprochenen Drehung eines Elektrons in einem Magnetfelde. 
Die Drehung eines Gravitationsfeldes, bedingt durch ein auBeres Feld, 
wird durch einen Vektor charakterisiert, der einen ganz &hnlichen- 
Charakter hat wie die magnetische Feldstirke. Denn der Vektor %, 
aus dem er durch Rotationsbildung hervorgeht, gehorcht ganz abnlichen | 
Feldgesetzen wie das Vektorpotential, nur daB an Stelle der elektrischen | 
Ladungsdichte die Massendichte tritt (dividiert noch durch yi — v*) | 


Aus dieser Analogie werden sich vielleicht wichtige Fingerzeige | 
gewinnen lassen in bezug auf ‘die Einordnung der elektromagnetischen — 
Erscheinungen in die Einsteinsche Gravitationstheorie. Vorerst kénnen | 
wir noch keine tiefergehenden Schliisse in dieser Richtung wagen. Die) 
entwickelte Dynamik bezog sich nur auf das reine Gravitationsfeld. | 
Diese Dynamik ist dadurch zu charakterisieren, daB das Innenfeld bei 
einer beschleunigten Bewegung auf seine Randwerte keinen wesentlichen 
Einflu8 ausiibt, weil das durch die Bewegung erzeugte Reaktionsfeld 


Pe ee ee 


“—y 
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nach aufen hin zu stark gegen Null abfallt. Das Reaktionsfeld ist ja 
unter allen Umstinden unendlich schwach. Hier aber wird es an der 
Peripherie unendlich schwach von zweiter Ordnung. Darum kommen 
fiir die Randwertaufgabe die individuellen Konstanten des Feldes gar nicht 
in Frage, das Feld verhalt sich dem AufSenfeld gegeniiber wie ein Probe- 
kérper. Im elektrischen Felde handelt es sich offenbar um etwas anderes: 
Da gehen in die Bewegungsgesétze die eigenen Konstanten des Feldes 
ganz wesentlich hinein. Dieses kann aber sehr wohl davon herriihren, 
da8 nunmehr vom zentralen, starken Teil des Feldes ein Reaktionsfeld 
bedingt wird, das die Randwerte in wesentlichem Mage beeinfluBt. So 
sehen wir das Auftauchen von neuen Méglichkeiten, um das alte Problem: 
Elektromagnetismus und Gravitation zu einer Einheit zu verschmelzen, 
vielleicht von einer ganz anderen Seite, als sonst iiblich, in Angriff zu 
nehmen. Wir sind nicht mehr dogmatisch an das Prinzip der geo- 
datischen Linie gebunden, nachdem wir eingesehen haben, unter welchen 
speziellen Umstinden dieses Prinzip zu erwarten ist und wie die Dynamik 
tiberhaupt auf eime viel breitere Basis gelegt und mit den Feldgleichungen 
verschmolzen werden muff. Der Materietensor verliert seine primare 
Bedeutung fiir die Dynamik, an seine Stelle tritt das bewegte Feld. 
Nicht das Feld wird von der Materie mitgenommen, sondern die Materie 
durch das Feld, wobei unter ,Materie“ méglicherweise nur der zentrale 
Teil des Feldes zu verstehen ist’. 

Wir wollen zum Schlu8 noch auf einen merkwiirdigen Umstand hin- 
weisen. Das Prinzip der geoditischen Linie in der allgemeinen Rela- 
tivitatstheorie wird meistens mit der Divergenzfreiheit des Materietensors 
in Zusammenhang gebracht. Z. B. kann man fiir den Materietensor den 
kinetischen Impuls-Energietensor ansetzen, die Anwendung der Divergenz- 
gleichung auf diesen Ansatz ergibt dann die Bewegung auf der geo- 
datischen Linie. Wahrend nun die &,;,-Komponenten durch die Diver- 
genzgleichung niteinander verkntipft sind, besteht ein derartiger 
Zusammenhang fir den Tensor K;, nicht: die zehn K,;,-Komponenten 
sind unabhangig voneinander. Es sind aber die Gleichungen 
K;, = 0 nur dann den Einsteinschen Gleichungen &quivalent, wenn 
noch die Bedingung 

sift ek aga (43) 


1 Diese Konsequenzen beriihren sich, trotz Verschiedenheit der Gesichts- 
punkte und des Anwendungsgebiets, mit anderen modernen Bestrebungen in der 
Physik. 
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hinzugefiigt wird. Durch diese Nebenbedingung wird bei Anwendung 
von normierten Koordinaten die Bedingung der Divergenzfreiheit des | 
Kriimmungstensors ersetzt. Nun haben wir aber bei unseren ganzen Er-. 
érterungen immer nur die Feldgleichungen K;;, == 0 beriicksichtigt, ohne 
daB irgendwo die Nebenbedingung g; = 0 notwendig gewesen ware. 
Daraus miissen wir schlieBen, da8 das Prinzip der geoditischen Linie 
gar nicht an die Nebenbedingung (43), also gar nicht an die Divergenz- 
beziehung des Riemannschen Kriimmungstensors gebunden ist, dai es 
als Konsequenz der Feldgleichungen auch unter Zugrundelegung eines 
Systems von Gleichungen herauskommt, das gar keinen inneren Bedingt- 


heiten unterworfen ist. Oder mit anderen Worten: Zum Aufbau einer 
Dynamik ist das Hinzufiigen der Nebenbedingung g; = 0 ent-, 


behrlich. 


Wir miissen iiberhaupt vom Standpunkt einer konsequenten Feld- | 
gleichungstheorie aus betrachtet eine solche Zusatzbedingung als stérenden — 
Faktor, als eine Art Uberbestimmung des Feldes empfinden. Wir | 


haben doch in den Feldgleichungen ein simultanes System von ebenso- 


viel Gleichungen, wie viel unbekannte Funktionen da sind, es mu8 also © 


doch die innere Struktur des Feldes durch diese Gleichungen bereits ein- 
deutig determiniert sein. Das Hinzufiigen einer besonderen Zusatz- 


bedingung mu8 als iiberfliissiges, stirendes Element der Theorie be- 


trachtet werden. Solange wir nicht mit homogenen Gleichungen arbeiten, 
sondern besondere ,materielle“ Glieder zulassen, wird sich dieser Um- 
stand nicht bemerkbar machen, dann haben wir immer noch, trotz 


Forderung der Nebenbedingung, infolge freier Wahlbarkeit der hinzu- | 


gefiigten Glieder, eine Unterbestimmung des Feldes. Wenn wir aber | 
diese fremden materiellen Glieder eliminieren, miissen wir, wenn wir | 


folgerichtig sein wollen, gleichzeitig auch die Zusatzbedingung (43) aus- 
schalten, damit wir nicht ein Element in die Theorie hineinbringen, das 
seinem ganzen Charakter nach nicht in den neuen Rahmen pabt. 


Wir kommen hier zu einer Konsequenz, die in vollem Einklang 
steht mit einem Resultat, das sich von einer ganz anderen, mehr ins — 
Wesentliche eindringenden Untersuchung her ergibt. Verfasser hatte vor _ 


einiger Zeit das Wirkungsprinzip der allgemeinen Relativitatstheorie nach 
einer von der sonst tiblichen etwas abweichenden Methode behandelt, 
indem er fiir dieses Problem das sogenannte ,Machsche Prinzip* in An- 
wendung gebracht hat*, also das Prinzip, die Geometrie des Feldes aus 


1 ZS. f. Phys. $2, 168, 1925. 
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der Materie zu bestimmen. Dieses Prinzip, das fiir endliche Felder nicht 
durchtithrbar ist, bekommt einen guten Sinn, wenn es sich nur um die 
unendlich schwache Beeinflussung eines schon vorhandenen Feldes 
durch hereingebrachte schwache Materie handelt. Gerade ein solches 
Problem liegt aber beim Wirkungsprinzip vor, wo eine Variation der 
FeldgréBen vorgenommen werden soll. -Man kann im Integranden dieses 
Wirkungsprinzips, also in der skalaren Riemannschen Kriimmung 
f= fig”, (44) 

die R;,-GréSen als primir zu variierende GréSen betrachten und die 
Variation der g;, durch eine Integralgleichung auf die Variation der R;, 
zuriickfiihren, waihrend man gewéhnlich von der Variation der g;, ausgeht. 
Der Unterschied besteht darin, da die g;, frei zu variierende GréSen 
sind, wihrend bei den R&;, eine vektorielle Nebenbedingung zu erfiillen 
ist, weil die Materie der Divergenzbedingung unterworfen ist. Das be- 
deutet eime nichtholonome Nebenbedingung, die man aber nach der Methode 
der Lagrangeschen Multiplikatoren behandeln kann. 

Bei diesem Verfahren leitet man nun aus dem Wirkungsprinzip nicht 
mehr die Feldgleichungen R;; — 0 ab, sondern man gelangt zu folgenden 
Gleichungen: 


i i @,; oe. (45) 


BUNT ea, 

Es tritt also hier auSer den eigentlichen 10 FeldgréBen des metrischen 

Feldes noch ein Vektor @®; in den Gleichungen auf, der aber seinem 

Ursprung als Lagrangescher Multiplikator nach nur die Rolle einer 

Hilfsgré8e spielen kann. Er miiSte also aus den Feldgleichungen auch 

eliminierbar sein. Dieses ist nun in der Tat der Fall, wir brauchen nur 

3 ein entsprechend normiertes Koordinatensystem einzufiihren. Schreiben 

| wir namlich R;;, in der Form (5), so erscheinen die Gleichungen (45) in 
folgender Gestalt: 


1 d (D; — qi) oD (DD, — x) ‘ 
a O xp 1 O i; | 


Uber die vektorielle GréBe qm; kénnen wir nun wieder frei verfiigen und 


——— (46) 


wir wollen sie so wihlen, da 


yg; = @; (47) 


sel. Die Feldgleichungen (46) gehen dann iiber in die Form: 
Ky SSO, (48) 


* Diesen nahen Zusammenhang zwischen den Feldgleichungen (45) und den 
Gleichungen K,, — 0 hatte Verfasser seinerzeit nicht bemerkt. 
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aus der nunmehr der Hilfsvektor ®; eliminiert ist. Gleichzeitig war dies _ 
auch dieselbe Form, in die wir auch die Einsteinschen Gleichungen ~ 
bringen konnten, nur daS wir dort an Stelle der Gleichung (47) die Be- 
dingung g; — 0 hatten. Nun ist aber der Vektor ©, in keiner Weise 
eingeschrankt, und so kénnen wir die Gleichung (47) auch so verstehen, 
daB g,; beliebige Werte annehmen darf. 

Der Unterschied zwischen den Kinsteinschen Gleichungen und den 
erweiterten Gleichungen (45) kann also folgendermafen formuliert werden. 
Die Einsteinschen Feldgleichungen sagen nach Wahl eines natiirlichen 
Koordinatensystems aus, da8 die Gleichungen K;, — 0 erfiillt sein sollen 
und auberdem die Zusatzbedingung g;— 0. Die erweiterten Feld- — 
gleichungen aber sagen — ebenfalls nach Wahl eines natiirlichen Ko- 
ordinatensystems — aus, da die Gleichungen K;, — O erfullt sein sollen, 
ohne irgend eine Zusatzbedingung. 

So wird also von zwei Seiten her: sowohl von einer Begriindung 
der Feldgleichungen durch ein Wirkungsprinzip wie von einer konse- 
quenten Dynamik nahegelegt, die Zusatzbedingung g; =O fallen zu 
lassen und die Feldgleichungen K;, — 0 allein tibrig zu behalten. Man 
kann sich die Vorstellung bilden, da die Einsteinschen Feldgleichungen 
darum keine tiberall reguliren Grundlésungen besitzen, weil sie eine 
Uberbestimmung des Feldes enthalten, wihrend fiir die Gleichungen 
K;, == 0, die von dieser Uberbestimmung befreit sind, Lésungen von der 
verlangten Art tatsichlich vorhanden sein kénnen. Es sind in der Tat 
Anzeichen da fiir die Richtigkeit dieser Vermutung. Das hier vor- 
hegende Integrationsproblem wirklich zu lésen ist jedoch dem Verfasser 
bis jetzt noch nicht gelungen. 


Frankfurt a. M., Institut fiir theoretische Physik, Juli 1927. 
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Uber die Struktur der Fraunhoferschen Linien und 
e die Dynamik der Sonnenchromosphare. 


Von Albrecht Unséld in Minchen. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Juli 1927.) 


Es werden die fiir die Entstehung der Fraunhoferschen Linien mafgebenden 
Faktoren diskutiert. Die Struktur der Resonanzlinien kann, wie am Beispiel der 
H- und K-Linien (4 28 —4 ?Pj,9) des Cat gezeigt wird, nach der Elektronen- 
theorie auf Strahlungsdimpfung, verbunden mit grofer Schichtdicke, zuriickgefiihrt 
werden. Bei diesen Rechnungen mu8 noch eine Annahme iiber den Druck in 
der Chromosphare gemacht werden. Diese laft sich durch die im zweiten Teil 
gegebene Theorie rechtfertigen, welche den Aufbau der Chromosphire mit Hilfe 
von Betrachtungen iiber selektiven Lichtdruck zu berechnen gestattet. Zum Schluf 
werden die von St. John beobachteten Strémungen in der Chromosphire behandelt. 


I. Die Fraunhoferschen Linien. 


Einleitung. Uber die Entstehung und die feinere Struktur, d. h. 
Breite und Schwarzung der Fraunhoferschen Linien des Sonnen- 
spektrums liegt schon eine umfangreiche Literatur vor. Man versuchte 
meistens das Zustandekommen der Linien auf Temperaturunterschiede in 
der Sonnenatmosphire, die oft sehr betrichtliche Linienbreite (bis 
zu 15 A) aber auf gegenseitige Stérungen der Atome und Elektronen zu- 
riickzufthren. Bei quantitativen Ansiatzen wurde meist in sehr unklarer 
und physikalisch undurchsichtiger Weise mit irgendwelchen , Absorptions- 
koeffizienten“ operiert. Alle diese Ansiitze, auf die ich im folgenden 
nicht mehr eingehen werde, fiihrten zu keinen befriedigenden Resultaten. 

In vorliegender Abhandlung werden wir zunichst versuchen, eine 
physikalisch begriindete Theorie fiir die sogenannten Resonanzlinien 
aufzustellen, d.h. fiir diejenigen Linien, die durch Kombination des Grund- 
terms eines Atoms mit dem niachst hdheren Term entstehen. (Z. B. die 
Linien H und K von Cat, die D-Linien des Natriums u. dbnl.) Durch 
Verbindung der Ergebnisse der Dispersionstheorie mit Schwarz- 
schilds Theorie des Strahlungsgleichgewichtes wird es uns ge- 
lingen, unter plausibeln Annahmen iiber den Gasdruck in der Sonnen- 
chromosphire eine quantitative Erklarung fiir die Struktur z. B. der 
H- und K-Linien des Cat zu geben. Anschliefend werden wir einige 
qualitative Betrachtungen iiber die im Sonnenspektrum beobachtete Selbst- 
umkehr dieser Linien und verwandte Erscheinungen anstellen. 
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§1. Der Mechanismus der Linienabsorption. Die Absorp- 
tionslinien! eines von Strahlung durchsetzten Gases kénnen auf sehr 
verschiedene Arten zustande kommen. 

a) Eine erste Moglichkeit ist die, daB das Leuchtelektron des Atoms 
zunaichst durch ein Lichtquant in einen angeregten Zustand gehoben und 
sodann bei Begegnung mit einem zweiten Atom oder Elektron durch 
einen Sto8 zweiter Art ohne Strahlungsemission entweder in einen 
anderen angeregten Zustand oder direkt in den Grundzustand befér- 
dert wird. 

Der entsprechende Emissionsvorgang ist die thermische Emission. 

b) Statt durch StéSe zweiter Art kann das Elektron auch durch 
einen spontanen oder induzierten Ubergang (Einstein) in ein anderes 
Energieniveau geschafft werden. Der zugehérige Emissionsproze8 wird 
durch ein aus irgend einem anderen Zustand in das héhere Energieniveau 
der betreffenden Linie gelangtes Elektron besorgt. 

| c) Die absorbierte Energie wird mit derselben Frequenz, aber nach 
allen Seiten emittiert. 

Den Fall a) bezeichnen wir als wahre Absorption. Er diirfte 
in Sternatmospharen wegen der auferordentlich niedrigen Drucke 
(10—1 bis 10~#mm Hg) nur eine sehr untergeordnete Rolle spielen. 

Der Vorgang b) wird neben c) in der Hauptsache fiir das Zustande- 
kommen der Absorption von Nebenserienlinien maSgebend sein. 

Fir die Entstehung der starken Resonanzlinien (z.B. Cat H 
und A) dagegen dirfte praktisch einzig und allein der unter c) genannte 
Vorgang in Betracht kommen. Da in diesem Falle simtliche Strahlung 
mit der Frequenz des Atoms quantitativ reemittiert wird, bezeichnen wir 
diesen Vorgang als Resonanzstreuung, oder im folgenden, sofern 
keine Verwechslung zu befiirchten ist, einfach als Streuung?. 

Fir die quantitativen Ansaitze wollen wir unser Atom dadurch ver- 
einfachen, da8 wir annehmen, daf Ubergiinge tiberhaupt nur zwischen dem 
Grundzustand (bei Cat 4S) und dem niachst hdheren Niveau (bei 
Cat 4 °P, und 4 ?P,) stattfinden kénnen. Dann kann man samtliche 
Ubergangswahrscheinlichkeiten ohne weitere modellmafige Annahmen 
dem Summensatz von Kuhn, Thomas und Reiche (— Vertauschungs- 


1 Mit der fiir den Aufbau des inneren Teiles der Sonne héchst wichtigen 
kontinuierlichen Absorption, die mit der Emission von Photoelektronen ver- 
kniipft ist, brauchen wir uns hier nicht zu befassen. 


* Dieser Vorgang darf natiirlich nicht mit der Rayleighschen Streuung 
(~ 4-4) verwechselt werden. 
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relation der Matrizenmechanik) entnehmen. Da dieser jedoch — anschau- 
lich gesprochen — einfach besagt, da das Atom sich wie ein isotroper 
_ harmonischer Oszillator der Frequenz 4 °S — 4?P,, verhalt (um beim 
Beispiel des Ca* zu bleiben), so kénnen wir unbedenklich die Ergebnisse 
der klassischen Elektronentheorie (auch da, wo sie vorliufig noch tiber 
die Aussagen der Quantentheorie hinausgehen) benutzen. Wenn wir die 
Aufspaltung des P-Niveaus beriicksichtigen wollen, so miissen wir nach 
R. Ladenburg und F. Reiche’ sowie R. Minkowski? dem Ubergang 
*S — *P, die Oszillatorenstirke f = 3, dem Ubergang *S — ?P, aber 
Y = = zordnen. 

Fir den Streuungskoeffizienten 6 (em—1) ergibt die Elektronentheorie 
unter der Annahme, da auf das Elektron auBer der einfallenden Licht- 
. welle nur die harmonische Bindung der Frequenz ¢/A) und die elektro- 

magnetische Strahlungsdimpfung wirken, folgenden Wert ?: 


2aet a Nf 


6 => . (1) 
2? ct (d= 1.)2 
Dabei ist Mitehe geet) 
é,m = Elektronenladung bzw. -Masse, 
c Lichtgeschwindigkeit, 


A, = Wellenlinge der Resonanzlinie, 

4 = Wellenlinge der betrachteten Stelle. 

Es Jége nun nahe, unter Benutzung dieses Streuungskoeffizienten die 
Intensitét einer Fraunhoferschen Limie einfach nach der bekannten 


Formel J=JIye-#! (2) 


1.R. Ladenburg u. F. Reiche, Naturwiss. 11, 584, 1923. 

2 R. Minkowski, ZS. f. Phys. 36, 839, 1926. Auf die Moéglichkeit, daf 
die Ursache der grofen Linienbreiten in Sternspektren dieselbe wie bei Minkowski 
‘sein kénnte, hat micl. Herr W. Schiitz-Tibingen freundlichst aufmerksam gemacht, 
_wofiir ich ihm auch an dieser Stelle meinen Dank aussprechen méchte. 


A 
3 R. Minkowski, l.c. Dort ist die Grife To d.h. der imaginare Teil 


des Brechungsindex, als Absorptionskoeffizient m » bezeichnet. Fir sehr kleine 
(A — do) ist (1) nicht mehr streng richtig, doch sind die Unterschiede gegeniiber 
der exakten Formel fiir unsere Zwecke zu vernachlissigen. Beziiglich der allge- 
‘meinen Zusammenhinge vgl. auch W. Pauli, Handbuch d. Phys. XXIII, 96 ff, 
Berlin 1926. Die Anwendung der Elektronentheorie auf unser Problem hat, wie 
ich nach Abschluf vorliegender Rechnungen bemerkte, bereits J. Q. Stewart, 
“Astrophys. Journ. 59, 30, 1924, vorgeschlagen. Es fehlt bei ihm jedoch der 
Faktor f, Auferdem ist es im allgemeinen unstatthaft, in der Schwarzschild- 
Schusterschen Formel [(7) in § 2] das zweite Glied wegzustreichen. Seine Be- 
rechnung des selektiven Lichtdruckes ist unrichtig und durch die in § 5 gegebene 


mu ersetzen. 
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zu berechnen. (J, = einfallende Intensitat, 7 — Schichtdicke.) Dies ware 
jedoch falsch, denn die Formel (2) ist unter der Voraussetzung abgeleitet, 
da8 die zur Seite gestreute Strahlung z. B. durch die Wandung des Ab- 
sorptionsrohres (bei den Versuchen Min kowskis) vernichtet wird. 


In der Sonnenatmosphiare dagegen wird die von einem Atom zer-— 


streute Strahlung zum Teil an die Photosphire zuriickgegeben, zum Teil 
durch andere Atome nach aufien 
weiterbeférdert. Die Theorie dieser 
, Diffusion“ der Strahlung hat 1914 
K. Schwarzscehild* dm >A 
schlu8 an eine friihere Arbeit von 
A. Schuster? in einer fiir die ganze 
Entwicklung der modernen Astro- 
physik grundlegenden Arbeit unter- 
sucht. 

§ 2. Schwarzschilds Theo- 
rie®. Der Ubersichtlichkeit wegen 
wollen wir kurz die wichtigsten Ansiitze und Ergebnisse der Schwarz- 
schildschen Abhandlung wiederholen. Ein Flachenelement ds (Fig. 1) 
sende in den Raumwinkel dq@ die Strahlung 


Sonnenober flache X=0; A=0 


Chromosphire u. umkehrende Schicht 


Photosphare =H; b=8 
Fig. 1. 


a (%, 7) dw ds nach unten, 3 
b (a, 4) d@ ds nach oben. (°) 


Zwischen zwei Ebenen im Abstand x baw. « + da geht durch Streuung 


die Strablung 1g g(@, idx sec i bzw. ob (a, 7) dx sec i (4) 


verloren. Wir nehmen nun mit Schwarzschild zur Vereinfachung der 
Rechnung an, daf die Strahlung (4) nach allen Seiten gleichmaBig zer- 


streut wird*. Dann streut ein Volumelement dv in den Raumwinkel do 
die Strahlung 


I 9 729 


G See a : 
Jdvdo = ale i)sinidi + [b@sini di} dodo (5) 
0 


0 


1K, Schwarzschild, Sitz.-Ber. preu8. Akad. d. Wiss. 1914, S. 1183. 

2 A. Schuster, Astrophys. Journ. 2, 1, 1905. 

3 Zusammenfassende Darstellungen geben: R. Emden, Enzykl. d. math. 
Wiss. 6,°2, Leipzig 1926; A. S. Eddington, The Internal Constitution of the 
Stars, Cambridge 1926. 

4 Streng genommen tritt hier wie bei der Rayleigh-Streuung der bekannte 

1+ cos? # 
Faktor CST ee 


Magnetfeld der Sonne gréftenteils zerstort werden. 


(Hierauf machte mich Herr 
Professor Herzfeld freundlichst aufmerksam.) 


auf, Diese Richtungsabhangigkeit diirfte jedoch durch das 


* lia. 
: 
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Fordert man Gleichgewicht zwischen (4) und (5), so ergeben sich fiir die 
Anderung der Strahlung in einer Schicht der Dicke da die Differential- 
gleichungen: 


da 
cosé dete 
6 
cos i —— ob+ J. "i 
oF aay oer 
Die Grenzbedingungen sind folgende: Fiir = 0 mu8 die einfallende 


Strahlung verschwinden, d.h.a— 0. Fir w = H dagegen muf die 
aufsteigende Strahlung gleich der Ausstrahlung der Photosphire werden. 
Der Einfachheit wegen setzen wir 6(H,i) —= B= const. Zur weiteren 
Vereinfachung der Rechnung macht Schwarzschild im Anschlu8 an 
A. Schuster die Annahme, daS a@ und b von é unabhingig sein sollen 
(siehe Figur). Die obigen Ansiitze ergeben dann folgenden Ausdruck fiir 
die an der Sonnenoberfliche (# = 0) austretende Strahlung: 

b(0,%) _-0,5 + cos¢ 


— OH sect —? : Bi 
Pe 26s Leia oO 


Anschaulich gesprochen riihrt die mit 6 H, d.h. der ,optischen Dicke* 
der Chromosphiire wachsende Schwachung der austretenden Strahlung 
daher, dafi die Chromosphiare diejenige Strahlung, die sie stark streut, 
ahnlich wie ein Glashaus zuriickhalt. 


§ 3. Vergleich mit der Erfahrung. In die Schwarzschild- 
Schustersche Gleichung (7) haben wir nun den in (1) angegebenen Wert des 
Streuungskoeffizienten einzutragen. Um die Theorie mit der Erfahrung ver- 
gleichen zu kénnen, miissen wir noch eine Annahme iiber NV in Gleichung (1), 
d.h. die Zahl der Atome pro Kubikzentimeter oder, was auf dasselbe 
herauskommt, tiber den Gasdruck p der Chromosphire’ und iiber H, d.h. 
die Héhe der Chomosphire machen. Genauer gesprochen kommt es, da 
in (7) nur der Ausdruck 6 H vorkommt, nur auf das Produkt p.H bzw. 


H 
(pda an, d.h. auf die iiber der Flacheneinheit der Sonnenoberflache 
0 
lagernde Zahi der Atome. 

Im folgenden wenden wir unsere Formeln auf die von Schwarz- 


schild (l.c.) wenigstens roh ausphotometrierten Linien H und K des 


1 Wegen Gleichung (10). Die Temperatur 7’ der Sonnenatmosphiare kénnen 
wir niherungsweise als konstant betrachten. 
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Cat-Spektrums an. Fir diese wird man die Hohe H etwa gleich der 
von Mitchell! beobachteten Hohe der Calciumchromosphire, d. h. 

H = 14000km = 1,4.10°cm (8) 
setzen diirfen. Um den richtigen Intensititsverlauf der Calciumlinien 
zu erhalten, muf man dann 


, 
p = 5.10-Satm = 38. 10-8mm Hg = 5,07.10-2 a) 


annehmen. 

Im zweiten Teil werden wir zeigen, wie sich diese Annahme gréBen- 
ordnungsmaBig rechtfertigen laft. Die Zahl der Atome pro Kubik- 
zentimeter ergibt sich zu 

p 

A Sage 
Dabei bedeutet & die Boltzmannsche Konstante, 7 — 5740° die Tem- 
peratur der Sonne? Der Faktor 2 im Nenner riihrt daher, da8 wegen 
der Ionisierung des Calciums etwa ebensoviel freie Elektronen wie Atome 
vorhanden sind, so da8 der Partialdruck der Cat+-Atome nur p/2 ist. 
Einsetzen der Zahlenwerte ergibt N — 3,22.10!°; die itiber 1 cm? der 
Sonnenoberflache lagernde Anzahl der Cat+-Atome ist NH — 4,51.10%. 
Der Streuungskoeffizient ergibt sich zu: 


(10) 


iseuipetl 
6 = 8.31510 seers (11) 
. Dabei ist die Oszillatorenstairke f, wie schon erwahnt, fiir die K-Linie 
(4°S —4?P,) gleich §, fiir die H-Linie (42S — 4?P,) aber gleich 4 zu 
setzen. Der Abstand 44 = 4 — A, von der jeweiligen Linienmitte soll 
in (11) in A gemessen werden. Mit Hilfe von (7), (8) und (11) kann 
nun der Intensitadtsverlauf der betrachteten Ca+-Linien ohne weiteres 
berechnet werden. 

Der Vergleich mit der Beobachtung Sch warzschilds ist in Fig. 2a 
und b? fiir Sonnenmitte (¢ = 0°) und Sonnenrand (i = 90°) durchgefiihrt. 
Als Helligkeit des kontinuierlichen Hintergrundes haben wir dabei die 
in Schwarzschilds Fig. 1 mit 4,0™ bezeichnete Ordinate genommen. 
(Eine genauere Festlegung dieses Wertes wiirde die Ausphotometrierung 


1S. A. Mitchell, Astrophys. Journ. 88, 407, 1913. 

* Genauer gesprochen ist dies die fiir die Ausstrahlung der Sonne mabg- 
gebende effektive Temperatur. Streng genommen miikte man hier mit der fiir die 
mittlere kinetische Energie der Atome mafgebenden Temperatur der Chromosphire 
(etwa 5000°) rechnen. Die zahlenmaSigen Unterschiede sind jedoch belanglos. 


° Man beachte, daf der Ordinatenmafstab der zweiten Figur doppelt so gro8 
ist, wie der der ersten. 


j 


_ schildschen Messung gehen, 
_ sollen weitere Beobachtun- 


i Beispiel hinausgehend, geben 
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eines weiteren Spektralbereichs erfordern.) Zu beachten ist noch — wo- 
rauf wir im folgenden zuriickkommen werden —, da8 sich die Breiten 
der beiden Linien wie 1: 2 verhalten. Ferner ist bemerkenswert, daf 
in der scheinbar véllig klaren Mitte zwischen den beiden Linien, wo die 
Streuungskoeffizienten 6 und 6x zu superponieren sind, die Helligkeit 
des Hintergrundes noch um 10 bis 15% geschwicht wird. Die Uberein- 
stimmung zwischen Theorie und Beohbachtung ist in den allgemeinen 
Ziigen iberraschend gut. 40 


: are : B (0,90 
Wie weit die namentlich am M8 


H 
Rande iibrigbleibenden Ab- ag tSniee 
weichungen auf Kosten der 
Theorie oder der Schwarz- 


gen zeigen?. 
Uber dieses spezielle 


| it 
$ e970 Tiare 2) 5970 
unsere Uberlegungen noch Fig. 2a. 
- Anhaltspunkte zu dem all- i, 
7 


_ spektrum. 
-zung einer Spektrallinie 
da8 die Intensitat b (0,7) auf 


einen gewissen, von der 
Apparatur, Belichtung usw. 


(0,0) /B 


gemeineren Problem der 


Linienbreite im Sonnen- 4, 425—42p, 


Die scheinbare Begren- 43 


kommt dadurch zustande, % 


0,7 


Rand 


L | | 
3970 3930 3950 3970 


_abhangigen Bruchteil der Fig. 2b. 

Intensitiét des kontinuier- 

| lichen Hintergrundes abnimmt. Diese Abnahme ist nach (7) allein 
| bedingt durch o H, d. h. wegen (1) durch: 


A 2 
H. — (12) 
aa (A —4,)? 
Die Breite einer Linie ist also: 
ay ering WA aap (18) 


“Diese Formel besagt folgendes: 


1 Auf weitere Anwendungen unserer Theorie hoffen wir in einer folgenden 


Arbeit eingehen zu kénnen. 
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1. Die Linienbreite wachst mit /NH, d.h. mit der Zahl der iiber 
1.cm? der Sonnenoberfliche lagernden Atome, die imstande sind, die 
betreffende Linie zu absorbieren. Grofe Linienbreite (sogenannte Fligel, 
wings) wird also zunichst durch. absolute Haufigkeit des betreffenden 
Elementes (z. B. Fe, Ca, Mg) in der Sonnenatmosphire begiinstigt. AuBer- 
dem wird die Zahl der zur Absorption bereiten Atome und infolgedessen 
auch die Linienbreite fiir Resonanzlinien (ultimate lines) viel gréSer sein, 
als fiir Nebenserienlinien!, deren Ausgangsniveau erst durch Anregung 
erzeugt werden muB. 

2. Die Linienbreite wichst mit Vf. Dies besagt, wie wir schon 
kurz erwabhnt haben, da8 sich z. B. die Breiten der Cat-Linien (f = 4 
bzw. ) wie 1: y2 verhalten miissen. Ganz allgemein mu die Breite 
einer Linie proportional der \Intensitiit sein, da die Intensitét — abge- 
sehen von Anregungsfaktoren — proportional f ist. Es wird also die 
Linienbreite in einer Serie mit wachsender Gliednummer abnehmen, da 
die entsprechenden / selbstverstiindlich kleiner werden. 

Simtliche Ergebnisse der Theorie decken sich vollstindig mit 
denen elmer empirischen Untersuchung yon C. E. Moore und H. N. 
Russell: ,On the winged lines in the solar spectrum ®?. 


§4. Uber die Restintensitat und Selbstumkehrung der 
Linien. Trotz der fast tiberraschend guten Ubereinstimmung der Theorie 
mit den Beobachtungen bleibt noch eine zwar unscheinbare, aber, wie mir 
scheint, wesentliche Diskrepanz, ganz unabhangig davon, wie wir den 
Druck in der Chromosphaére wihlen. Wegen (1) sollte die Intensitat in 
der Linienmitte bis zu Null abnehmen. Tatsiichlich jedoch bleibt nach 
der Beobachtung von K. Schwarzschild bei den Cat-Linien eine Rest- 


: ; 1 1 ee: 
intensitit von etwa a a des kontinuierlichen Spektrums tibrig. Nach 


1 Wir haben hier die zunachst nur fiir Resonanzlinien geltende Theorie 
stillschweigend auch auf Nebenserienlinien angewandt. Die — zum mindesten 
qualitative — Rechtfertigung dieses Vorgehens ergibt sich aus foleendem: Linien, 
die durch wahre Absorption (siehe § 1a) zustande kommen, miissen nach 
Schwarzschild (l.c.) am Sonnenrand verschwinden. Dies ist nach Beobach- 
tungen von G. E. Hale und W.S. Adams (Astrophys. Journ. 25, 1907) weder 
fii Resonanz- noch fiir Nebenserienlinien der Fall. Fir die Entstehung der Neben- 
serien-Absorptionslinien diirften also im wesentlichen die Prozesse b) und ¢) maf- 
gebend sein und man wird wenigstens niherungsweise unsere Formeln auch hier 
anwenden diirfen, da deren Ableitung (§ 2) nur voraussetzt, dai in einem gegebenen 
Volumelement von dem Licht einer bestimmten Frequenz ebensoviel absorbiert, 
wie emittiert wird. (Hine Einschrankung dieser Behauptung vel. § 4.) 

2 C. E. Moore und H. N. Russell, Astrophys. Journ. 68, 1, 1926. 
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Beobachtungen von C.H. Payne und H. Shapley! kann r bei Stern- 
spektren noch kleinere Betrige annehmen. Diese Restintensitiit wird 
also durch unsere Annahme, da die Absorptionslinien nur durch Resonanz- 
streuung zustande kommen, nicht erklart. Es diirfte hier vielmehr der in 
§ 1 unter b) genannte Prozef eine Rolle spielen. Es spricht nichts dafiir, 
da bei diesem Vorgang fiir die einzelnen Frequenzen vollstaindiges 
Strahlungsgleichgewicht besteht, und es ist wohl moglich, da8 ein Uber- 
schuf der von angeregten Quantenzustinden in die 4°P-Niveaus ge- 
langenden Elektronen fiir die beobachtete Aufhellung der Linienmitte 
verantwortlich ist. Derselbe Vorgang diirfte auch fiir die (in dem 
MaSstab unserer Fig.2 nicht mehr zum Ausdruck kommende) Selbst- 
umkehr der Cat-Linien verantwortlich sein, doch méchte ich diesen 
qualitativen Betrachtungen vorerst kein allzu grofes Gewicht beilegen. 


Ii Der Aufbau der Chromosphire. 


Einleitung. Bei unserer Berechnung der Linienabsorption im 
Sonnenspektrum muSten wir ad hoc eme Annahme iiber Druck und Hohe 
der Chromosphaére machen. Im folgenden werden wir versuchen, den 
dort angenommenen Zahlenwert durch eine physikalisch begriindete 
Theorie der Sonnenchromosphiare wenigstens gréSenordnungsmiabig zu 
rechtfertigen. 

Als Ausgangspunkt wihlen wir den von E. A. Milne? in mehreren 
Abhandlungen entwickelten grundlegenden Gedanken, daS die Calcium- 
chromosphare (wir nehmen im Anschlu8 an Milne zunachst der Kin- 
fachheit wegen an, daf die ganze Chromosphire aus Calcium besteht) 
im wesentlichen durch den von der Sonnenstrahlung auf die einzelnen 
Atome ausgeiibten selektiven Lichtdruck getragen wird. 

Bei dem weiteren Ausbau seiner Theorie hat Milne die Annahme 
gemacht, da ii der Chromosphare Calcium nur als Cat vorhanden sei. 
Da8 diese Annahme nicht gerechtfertigt ist, kann man — wie wir im 
folgenden sehen werden — ohne weiteres aus der von M. N. Saha ab- 
geleiteten Formel fiir die thermische Ionisation ablesen. 

Uberdies zeigen die Beobachtungen von Mitchell (I.c.), daB sogar 
He, dessen Jonisierungsspannung (24,6 Volt) die des Cat (11,8 Volt) 
noch erheblich iibertrifft, in der Chromosphiare teilweise ionisiert ist, 


1 (0. H. Payne und H. Shapley, Proc. Amer. Acad. 61, Nr. 10, 1927. 
2 B, A. Milne, Monthly Notices Roy: Astr. Soc. 84, 354, 1924; 85, 111, 
1924; 86, 8, 1925; 86, 578, 1926. 
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was sich durch das Auftreten der Linie 4 4686 A bemerkbar macht. 


AuBerdem mu8 Milne (1.c.) noch eine Annahme iiber die Abklingungs- | 


zeit der Cat+-Linien H und K machen. Wenn wir aber, wie dies schon 
im ersten Teil im Anschlu8 an Milne geschehen ist, unser Atom dadurch 
schematisieren, da8 wir ihm nur den engen Frequenzbereich der Resonanz- 
linie 42S — 4*P,, zuschreiben, so kann die Abklingungszeit auf Grund 
des in § 1 erwahnten Summensatzes, oder — was hier wieder auf das- 
selbe herauskommt — nach der klassischen Elektronentheorie berechnet 
werden. Die erwahnten Unterschiede unserer Auffassung gegeniiber der 
von Milne dirften es rechtfertigen, mit dem Aufbau der Theorie hier 
nochmals ab ovo zu beginnen. Wir werden den Lichtdruck auf ein 
Cat-Atom zunichst nach der klassischen Elektronentheorie berechnen 
(§ 5) und dann dasselbe Ergebnis im AnschluS an Milne durch eine 
Quantenbetrachtung (§ 6) ableiten. Auf Grund dieses Resultates kénnen 
wir dann die Druckverteilung in der Chromosphire (§ 7) berechnen. Die 
erhaltenen Drucke werden sich von den aus Milnes Theorie berechneten 
éerheblich unterscheiden, befinden sich dagegen in guter Ubereinstimmung 
mit den im ersten Teil angenommenen und den von Milne selbst aus 
dem Verhalten der Cat-Linien im Sternspektrum erhaltenen Werten. 
Endlich ergibt unsere Theorie wenigstens eine qualitative Deutung fir 
die von St. John und anderen untersuchten radialen Strémungen in der 
Sonnenatmosphire (§ 7), die zuniichst jeder Hydrodynamik zu wider- 
sprechen scheinen. 


§ 5. Der selektive Lichtdruck nach der klassischen 
KElektronentheorie*. Der von Strahlung der Dichte 9, auf em Atom 
ausgetibte Lichtdruck (im dyn) ist bekanntlich gleich der pro Sekunde 
zerstreuten Energie # geteilt durch 2 ¢ (¢ = Lichtgeschwindigkeit)?. Fiir 


das uns im folgenden besonders interessierende Verhaltnis oo Licht 
Gravitation 

ergibt sich also E 
oe 2cmyMG’ Oe 


mz —= Masse des H-Atoms, 
M = Atomgewicht des betreffenden Atoms, 


2,74. 10* — Gravitationsbeschleunigung auf der Sonnenoberflache. 


1 Diese Uberlegungen riihren von W. Baade und W. Pauli, Naturwiss. 1d, 
49, 1927 her. Vegl. jedoch die iibernichste Anmerkung. 

* Der Faktor 2 rithrt daher, da8 nur die zur Sonnenoberfliche senkrechte 
Komponente des Lichtdrucks wirkt. (cos  tiber die Halbkugel = 1/5.) 


‘gee 
2 
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Fiir # ist der aus der klassischen Elektronentheorie folgende Wert! 
me? 

E— — (15) 
einzusetzen. Beziiglich der Strahlungsdichte ist zu beachten, daB Qy in 
unserem Fall nicht der fiir Hohlraumstrahlung giltige Wert uw, ist. Denn 
einerseits fehlt die aus dem oberen Halbraum einfallende Strahlung, 
andererseits ist die Strahlung im der Mitte einer Absorptionslinie um den 
Faktor 1/r (vgl. § 4) reduziert?. Es ist also 

1 

Oy = < Uy- (16) 
Rechnet man noch fiir den kontinuierlichen Hintergrund statt mit dem 
Planckschen mit dem einfacheren Wienschen Strahlungsgesetz (was 
bis ins Ultrarot eine gute Naherung liefert) 


Sahye — 2 
Uy == NS ss ail e kT, (17) 
so erhalt man schlieBlich * 
1 2 22 e?hy® rapisd 
r ‘mma. WG. ct ° i (TS) 


ss 
! 


wo also y gleich der Resonanzfrequenz des betreffenden Atoms zu setzen ist. 


§ 6. Der selektive Lichtdruck nach der Quantentheorie‘. 
Nach der quantenmaiSigen Auffassung ist unser Atom der zwei Zu- 
stinde 1 (Grundzustand *S) und 2 (angeregter Zustand *P,.) fahig. Der 
Lichtdruck auf ein Atom ist gleich der Zahl der Absorptionsprozesse By _, » 9, 
(B,_»,== Einsteinsche Wahrscheinlichkeit der Absorption 1 —> 2) mal 
dem dabei von dem Lichtquant hy auf das Atom iibertragenen Impuls hv/c. 


1 W. Baade und W. Pauli, l.c. 

2 Man iiberzeugt sich leicht, da fiir den Lichtdruck nur ein sehr enges 
Frequenzintervall um den Schwerpunkt der Linie mafgebend ist, innerhalb dessen 
man gy als konstaat betrachten darf. 

® Unsere Formel unterscheidet sich von der in vorstehend zitierter Arbeit 
angegebenen um einen Faktor 1), (r ware bei der l.c. ins Auge gefaften 
Anwendung — 1 zu setzen.) Dieser Unterschied rihrt daher, da 1. c. 4» = oy gesetzt 
und der Faktor 2 im Nenner von (14) nicht beriicksichtigt wurde. Verf. méchte 
dies zugleich im Namen der Herren W. Baade und W. Pauli berichtigen. Die 
gréBenordnungsmabige Ubereinstimmung zwischen Theorie und Beobachtung bei 
den Kometen diirfte durch diesen Faktor 1/, nicht wesentlich gestért werden, da 
ja schon die effektiven Wellenlangen und die Beobachtungswerte von “ mit be- 
trichtlicher Unsicherheit behaftet sind. 

4 Die Betrachtungen dieses Paragraphen sind eine Erweiterung und Ver- 
schairfung der von E. A. Milne (1. c.) ausgefiihrten Rechnungen. 
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Wegen der iiber die Halbkugel gleichmaSigen Richtungsverteilung der 
auf das Atom zufliegenden Lichtquanten ist dieser Wert noch mit */, zu 
multiplizieren. Es ergibt sich also (wegen der Bezeichnungen vgl. § 5): 


__ By_yo-hv.a, : 
later 2¢.myMG 


(19) 


Die Ubergangswahrscheinlichkeit B,_,» kann nun ohne weiteres auf die 
von Ladenburg und Reiche eingefiihrte, den Ubergang 1 —> 2 zu- 
geordnete Oszillatorenstirke f (vgl. § 1) zuriickgefiihrt werden. Diese 
ist aber durch den Summensatz von F. Reiche und W. Thomas? voll- 


standig bestimmt und man erhalt 


me? 
B,_»» == ie (20) 


Setzt man wieder 
1 8a2hyv?® o Es 


Oy 5; a kT. (21) 
so wird schlieBlich 
2mehys —2 
pro kT 22 
e r.mmyzM Gc* ss eet 


Diese Formel stimmt, wie das nicht anders zu erwarten war, vollstandig 
mit der aus der klassischen Theorie abgeleiteten iiberein. 

§ 7. Die Druckverteilung in der Sonnenchromosphire. 
Das im vorhergehenden ermittelte Verhaltnis von Lichtdruck (unter dem 
wir, wie schon betont wurde, die auf ein Atom wirkende Kraft ver- 
stehen) zu Gravitation wenden wir nun an, um den in den verschiedenen 
Schichten der Chromosphiire herrschenden Druck und damit die Zahl der 
Atome pro Volumeinheit zu berechnen. Wir betrachten zu diesem Zweck 
die auf ein Volumelement von I cm? Querschnitt und 1 em Héhe wirken- 
den Krifte. Der (wie sich zeigen wird, auSerordentlich niedrige) Gasdruck 


liefert die Kraft — a - Die Gravitation iibt auf die in 1 cm? enthaltenen 


N Atome die Kraft NmyMG aus. Um den Strahlungsdruck in Rechnung 
zu stellen, miibte man diese GréSe mit 1— yw multiplizieren. Dies 
gentigt aber noch nicht. Wie wir schon eingangs betont haben, mu8 in 
der Chromosphire Calcium nicht nur als Cat, sondern auch als Cat+ 


hy 
vorhanden sein. Wegen des Faktors e #7 in (22) wirkt der Lichtdruck 


praktisch nur auf Ca+ und so gut wie nicht auf Ca++, da die Resonanz- 


‘KF. Reiche und W.Thomas, ZS. f. Phys. 84, 510, 1925, bes. Gl. (15). 
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linien von Ca+ bei 3950 A, die von Ca++ dagegen bereits im Millikan- 
gebiet legen. 

Wir miissen also w noch mit dem Verhialtnis der Cat -Atome zur 
Gesamtzahl der Calciumatome multiplizieren. Fir dieses Verhiltnis 
ergibt die von H.N. Russell? verallgemeinerte Sahasche Formel den 
Ausdruck (dabei ist angenommen, daf die Zahl der neutralen er iome 
_ verschwindend klein ist): 

G8) Cisaey re, 3K 


== , 23 
x (3 me 2)- Payn ( ) 
wo die Konstante K’ gegeben ist durch 
5036 I 
log,, kK’ = — Re + 2,5 log,, 7’ — 0,494. (24) 


Dabei ist I die in Volt gemessene [onisierungsspannung von Cat 
(= 11,82 Volt), 7 die Temperatur der Sonne? (= 5740°); der Druck p 
ist in dyn/cm? zu messen. 

Fiir « ~ 1 kann man statt (23) schreiben: 


e£—=|l— ee . (25) 
p 
Die vorstehenden Uberlegungen liefern nun fiir den Druck p als Funk- 
tion von « die Differentialgleichung? (Gasdruckgradient — Gravitation 
weniger Lichtdruck auf Cat): 


a of Ng M6 | ens w(1 = ==). (26) 


Fir NV kann man mit geniigender Naherung entsprechend (10) 


Nee 0 
setzen und erhalt also 
dp { ( DAE : 
mechs fal Teor jel | 3h ee 28 
wo zur Abkiirzung Peas “ 
err) Vi (23) 


1 H. N. Russell, Astrophys. Journ. 55, 119, 1922. Von den statistischen 
Verfeinerungen der Theorie haben wir in Anbetracht der sonst gemachten Ver- 
nachlassigungen abgesehen. ’ 

2 Moglicherweise wire es richtiger, mit einem etwas niedrigeren Zahlenwert 
za rechnen (vgl. eine entsprechende Anmerkung in § 3), doch entzieht sich die 
GréBe dieser — quantitativ wohl nicht sehr wesentlichen — Korrektion einer 
. genauen Berechnung. 

3 Die geschweifte Klammer entspricht der Gréfe @ bei Eddington (1.c. Kap. VI). 
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gesetzt ist. Durch Integration erhalt man: 


a(% — x) = i 


In{p(1—w) + 2uK'}. (30) 


Eine theoretische Bestimmung der Integrationskonstante xz, und damit 


der Chromosphirenhthe ist zurzeit leider noch nicht méglich. (Dies 
diirfte damit zusammenhangen, da8 wir fiir die ,Restintensitat“ in der 
Mitte der Cat-Linien noch keine quantitative Theorie geben konnten.) 

Mit Hilfe unserer Formel (30) kénnen wir nun die Druckverteilung 
in der Calciumchromosphire berechnen. Nach § 4 ist in (22) r= 11 


zu setzen. Das Atomgewicht M des Calciums ist — 40. Mit Hilfe 


dieser Zahlenwerte erhalt man zunachst 
uw = 1,64, 
d. h. der Lichtdruck tiberwiegt die Gravitation betrachtlich. Aus (29) folgt: 
Gs= Ti1s aves 
und aus (24) 
K" == 0,03m. 
Setzt man diese Konstanten in (30) ein und geht gleichzeitig zu dekadi- 
schen Logarithmen tiber, so wird 


%— % == — 3,13.10° log (0,11 — 0,64 p). — (1) 
Man liest aus dieser Formel ohne weiteres ab, da8 die Calciumchromo- 
sphare bei x — a, == 3.10°cm beginnt (p = 0). Mit wachsendem «& 
nimmt  zundchst innerhalb einer Schicht von etwa 10km Dicke ver- 
haltnismaBig rasch zu, um sich dem fiir die iibrige Chromosphire kon- 
stanten Grenzwert 

0,11 d 
Py = Gag = 017 25 = 17, 10-8 atm (32) 


em? 


zu nihern. (Vgl. die qualitative Fig. 3.) 


Wir kénnen also die Calciumchromosphare niherungsweise als eine — 


oben ziemlich scharf begrenzte Schicht mit einem Druck von 17. 10-8 atm 


auffassen. Dieser Druck stimmt mit dem in § 3 aus der Linienbreite 
ermittelten Wert von 5.10-%atm tiberraschend gut iiberein. 
weitere Bestatigung findet die ermittelte GréSenordnung durch die Be- 
merkung von R. H. Fowler und E. A. Milne}, daS fiir die Berechnung 
der Veranderungen der Intensitit der Cat-Linien in Abhangigkeit von 
der Temperatur der Sterne nicht der sonst fiir die umkehrende Schicht 


+ R. H. Fowler und E. A. Milne, Monthly Notices Roy. Astr. Soc. 84, 
499, 1924; vgl. auch R. H. Fowler, ebenda 85, 970, 1925. 


Eine © 


ae 
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anzusetzende Partialdruck der freien Elektronen p — 1,3.10-4atm 
benutzt werden darf, sondern da8 fiir diese Linien der viel niedrigere 
Wert von p. ~ 7,8.10-8atm entsprechend p = 16.10-8atm an- 
zusetzen ist. 

Unsere Ergebnisse stehen dagegen in volligem Widerspruch zu denen 
der Theorie von Milne. Dies war nicht anders zu erwarten, da — wie 
wir gezeigt zu haben glauben — die Grundannahme 
der Milneschen Rechnungen physikalisch nicht be- iy pz 
rechtigt ist. ss ed 


Zum Schlu8 dieses Paragraphen wollen wir 
noch kurz betrachten, was geschieht, wenn wir 
unserer Chromosphiare eine geringe Menge Natrium e199 =0,77. 
zusetzen. 

Zunichst berechnen wir fiir ein Na-Atom das 


Verhaltnis w vom Lichtdruck zu Gravitation. Setzen 
wir in (18) bzw. (22) M = 23, r, dessen Wert 
leider nicht gemessen ist, schatzungsweise = 10 und 
fiir vy die Frequenz der Natrium-D-Linie (5893 A), so wird u = 7,5. Man 
sollte also zunachst erwarten, daf alles Natrium von der Sonnen- 


<—2X-XLo 


Fig. 3. 


atmosphare wegfliegt. Dies ist jedoch nicht der Fall, da bei einem 
mittleren Partialdruck der freien Elektronen von 3.10—% atm (Gesamt- 
druck ~ 6.10—8atm) das Verhiltnis Na: (Na + Nat) = 1,2.10-6 ist, 
so daB die Masse von (Na+ Nat) durch den Lichtdruck nicht entfernt 
getragen wird und am Grunde der Chromosphire liegen bleibt. Tatsichlich 
konnte auch Mitchell (1.c.) die D-Linien nur bis zu einer Héhe von 
1000 km tiber der Photosphire beobachten. 


§8. UberStromungen in derSonnenchromosphiare. St. John! 
hat 1910 bemerkt, daB die H- und K-Linien des Sonnenspektrums kleine | 


~*Dopplerverschiebungen zeigen, die sich durch die Annahme radialer Stréme 


ungezwungen deuten lassen. Lr findet fiir K, (die helle Umkehrung 
der K-Linie) eine aufsteigende Bewegung von 1,97 km/sec, fir K, 
(d. h. die dunkle zweite Umkehrung der K-Linie) aber eine absteigende 
der Geschwindigkeit 1,14 km/sec. Der Hauptmasse der Chromosphire 
diirfte jedenfalls die Linie K, entsprechen, wahrend KA, erst in den aller- 
héchsten Schichten zustande kommt. 

Gegen die von St. John vorgeschlagene Erklaérung der beobachteten 
Linienverschiebungen erhebt sich zuniichst ein schwerwiegender Kinwand : 


1 St. John, Astrophys. Journ. 82, 36, 1910. 
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Wenn es sich bei den beobachteten Erscheinungen um eine gewéhnliche 
Zirkulation im Sinne der Hydrodynamik handeln wiirde, so miifte dem 
aufsteigenden Strom im ,Niveau der K,-Linie“ auch eine absteigende 
Strémung entsprechen. Da wegen der zu fordernden Kontinuitat beide 
Stréme gleich stark sein miSten, so ware der schlieBliche Effekt nur eine 
Verbreiterung, nicht aber eine Verschiebung der K,-Linie. Man sieht 
also, daB die Auffassung von St. John in ihrer urspriinglichen Form den 
Beobachtungen nicht gerecht wird. 

Die erforderlichen Abanderungen ergeben sich leicht aus unserer 
Auffassung der Chromosphire. Betrachten wir eimmal die Schicksale 
eines einzelnen Cat+-Atoms! Dieses wird zunachst durch die Kraft von 
Lichtdruck - Gravitation nach auSen getrieben, da — wie wir im vorher- 
gehenden gesehen haben — der Lichtdruck w = 1,64 mal gré8er ist als 
die Gravitation. Unter der Kraft 

(u— 1) mp MG (33) 
wird das Atom nun mit wachsender Geschwindigkeit nach auSen flegen, 
bis es ionisiert wird. Da es dann vom Lichtdruck nicht mehr erfaft 
werden kann, wird es als Cat+ (also unsichtbar, da die Cat+-Linien 
meistens im Millikangebiet liegen) wieder herabsinken, bis es sich durch 
Einfangen eines Elektrons wieder zu Cat ergiinzt, worauf das Spiel von 
vorne beginnt. Da8 die auf- und absteigenden Stréme sich gerade die 
Wage halten, wird durch unsere Gleichgewichtsforderung (26) garantiert. 

Versuchen wir nun, die geschilderten Verhiltnisse quantitativ zu 
fassen! Wird das Cat-Atom von der Kraft (33) die Strecke 7 nach au8en 
getrieben, so erreicht es nach der bekannten Fallformel (das Atom , fallt« 
hier nur nach oben!) die Geschwindigkeit 


v= V2uU—1H4t (34) 
die ,freie Weglange* 1 des Cat-Atoms ist nun, wie wir gesehen haben, 
gleich der von einem Catt-Atom bis zur Einfangung eines Elektrons 
durchlaufenen Strecke. Diese wiederum ist bestimmt, durch den fir das 
Einfangen eines Elektrons ma8gebenden Wirkungsradius 6 des Ca++-Atoms. 
Eine quantenmechanische Berechnung dieser GréSe ist zurzeit leider noch 
mit grofen Schwierigkeiten verkniipit. Wir begniigen uns daher mit 


einer korrespondenzmafigen Abschitzungsformel von A.S. Eddington}, 


Nach dieser ist: 
Si e? ‘ cl \"Is 


Pele se225. 
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Dabei ist Z die effektive Kernladungszahl des betreffenden Atoms (in 
unserem Falle Z = 2), V die Geschwindigkeit des stoBenden Elektrons, 
fiir die wir den Mittelwert 
3kT 
v= yp — 5 
= (36) 


ca 


einsetzen kénnen. Die Ausrechnung ergibt fiir 7 — 5740° den Wert 
6 — 0,6. 10-8em. (37) 


Zum Vergleich sei angegeben, daS der Ionenradius von Ca++ etwa die- 
selbe GréBSe hat. Fiir die freie Weglinge 7 der Ca++ und infolgedessen 
auch der Cat-Atome gilt nun bekanntlich 


a (38) 
wo WN die Anzahl der Elektronen pro Kubikzentimeter bedeutet. Nach 
§ 3 wird (da die Zahl der Elektronen ungefiihr gleich derjenigen der 
Atome ist) N = 3,2.10'° und somit 1 = 2,8.10°cm. Die mittlere 
Geschwindigkeit » der Cat-Atome ist nun die Halfte der erreichten 
Maximalgeschwindigkeit v (GL. 34); man erhalt schlieBlich 


v = 0,5 km/sec. 


Die Ubereinstimmung mit dem von St. John gemessenen Wert von etwa 
2 km/sec ist in Anbetracht unserer rohen Rechnung als befriedigend zu 
_ betrachten. Jedenfalls scheint es méglich zu sein, die bis jetzt ziemlich 
ritselhaften einseitigen Radialstrémungen in der Sonnenatmosphire im 
Sinne unserer Theorie zu deuten. Warum dagegen in den alleriuSersten 
Sonnenschichten (dem ,,-Niveau‘) die auswirts aufsteigende Bewegung 
in eine absteigende iibergeht, kénnen wir zurzeit noch nicht erklaren. 
Die vorstehenden Betrachtungen sind natiirlich vor allem von Be- 
deutung, wenn es sich darum handelt, auf der Sonne kleinste Linien- 
verschiebungen (iinsteineffekt!) zu messen. 
| Zum Schlu8 méchte ich nicht versiumen, Herrn Geheimrat Professor 
A. Sommerfeld und Herrn Professor R. Emden fiir vielfache Férderung 
dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Miinchen, Institut fiir theoretische Physik. 
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Die Abhaingigkeit der Rontgenabsorptionsspektren 
von der chemischen Bindung. 


Von S. Aoyama, K. Kimura und Y. Nishina in Kopenhagen. 
Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Juli 1927.) 


Es werden K-Absorptionsmessungen fiir Ca, Cl und S in verschiedenen chemischen 

Verbindungen mitgeteilt. Die Absorptionsfrequenzen werden mit den Gitterenergien 

und, mittels energetischer Uberlegungen, mit der chemischen Bindungsart in Zu- 
sammenhang gebracht. 


Einleitung. Es ist aus weitgehenden Untersuchungen verschiedener 
Autoren !, besonders Lindh, wohl bekannt, daf die Réntgenspektren sowohl 
in Absorption als in Emission einen Einflu8 des chemischen und physi- 
kalischen Zustandes aufweisen, in dem der betreffende Stoff sich befindet. 
Einen ersten Versuch, das experimentelle Ergebnis theoretisch zu erklaren, 
machte Wentzel?, indem er, von der Kosselschen Vorstellung ausgehend, 
die GréSenordnung der Verschiebung, welche die K-Absorptionskante des 
Chlors in Perchloraten gegen die des Chlors in Chloriden zeigt, abschitzte 
und einen in der richtigen Richtung liegenden, aber viel zu groBen Wert 
erhielt. Daraus schliefSt er, da sich die negativ geladenen Sauerstoff- 
ionen der Perchlorate nicht in viel gréSerer Entfernung vom Chloratom- 
rumpf befinden, als die Valenzelektronen des Chlors in Chloriden. Zu 
einem &hnlichen Resultat kam Ray? durch eine grobe Abschitzung der 
iuSeren Abschirmungswirkung der M-Elektronen im Schwefelatom: , Wenn 
sich auch die Vorstellung, das Schwefelatom im Sulfat als ein sechsfach 
ionisiertes, positiv geladenes Ion anzusehen, manchmal zweckmiasig erweist, 
muf man doch beachten, daf die Riickwirkung der in die Sauerstoffatome 
tibergegangenen Elektronen auf die A-Elektronen des Schwefelatoms ener- 


1 Absorptionsspektren: J. Bergengren, ZS. f. Phys. 8, 247, 1920; ©. R. 
171, 624, 1920. A. E. Lindh, C. R. 172, 1175, 1921; ZS. f. Phys. 6, 303, 1921; 
C. R. 175, 25, 1922; Dissertation Lund 1923, im folgenden als (J. c.) zitiert; fete 
f. Mat., Astr. och Fysik 18, Nr. 14, 1924; ZS. f. Phys. 81, 210, 1925. 


D. Coster, ZS. f. Phys. 25, 83, 1924. K. Chamberlain, Nature 114, 500, 1924; 
Phys. Rev. 26, 525, 1925. 0. Stelling, ZS. f. anorg. Chem. 131, 48 1923: 
ZS. f. phys. Chem. 117, 161—208, 1925; Ber. d..D. Chem. Ges. 60, 650, 1927, . 
Emissionsspektren: A. E. Lindh und 0. Lundquist, Arkiv f. Mat., Astr. och 
Fysik 18, Nr. 14, 1924; ebenda S. 1, Nr. 34; ebenda Nr. 35. B. B. ae Phil. 
ee Ae 1925 und 50, 505, 1925; EB. Backlin, ZS. f. Phys. 88, 547, 1925; 
2 G. Wentzel, Naturwiss. 10, 464, 1922. 
3B. B. Ray, Phil. Mag. 50, 505, 1995. 
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 getisch von derselben GréSenordnung ist wie die der auBersten M-Elek- 


tronen im neutralen Schwefelatom. “ 

Coster* kam zuerst auf den Gedanken, die Verschiebungen der 
Réntgenabsorptionskante in Zusammenhang zu bringen mit der Deformation 
der auSersten Elektronenhiillen der in den betreffenden chemischen Ver- 
bindungen befindlichen Atome. Dann hat Stelling, indem er die beiden 
Annahmen von Wentzel und Ray einerseits und von Coster andererseits 
vereinte, durch eine eingehende Untersuchung an Hand des reichen ex- 


_ perimentellen Materials sowohl von Lindh als auch von ihm selbst einen 


deutlichen Parallelismus zwischen der Harte der Absorptionskanten und 
der Deformation der in Frage stehenden Jonen weitgehend gezeigt. 


- Dabei ist sein wesentlicher Punkt folgender: ,Je gréBer die Deformation 


der negativen Ionen ist, desto hirter wird die entsprechende Absorptions- 
kante; die entgegengesetzte Einwirkung zeigt die Deformation der 
positiven [onen. “ 

In der vorliegenden Arbeit werden Messungen der K-Absorptions- 
spektren einiger Elemente in verschiedenen chemischen Verbindungen 
mitgeteilt. Dann wird gezeigt, daB die Gitterenergie u, und die gleich 
zu erwahnende Energie u, fiir die Verschiebung der Absorptionskanten 
eine mafgebende Rolle spielen, wahrend die existierende Deformation, die 
schwer zu berechnen ist, wenigstens in unserem Falle des Ionengitters, 
nur eine sekundire Bedeutung hat. Dabei ist uw, die Energie, die auf- 
gewendet werden muS, um die durch Entfernung eines K-Elektrons aus 
einem der Jonen verursachten Verainderungen sowohl des Gitterabstandes 
als der Elektronenhiille der benachbarten Ionen wieder riickgiingig zu 
machen. Erwihnenswert ist, da8 sowohl wu, als auch u, sich in derselben 
Richtung mit Gitterabstand, Ionenladung, IonengréSe usw. veraindern wie 
die symmetrische Deformation in den Gittern; hierdurch wird das 
Stellingsche Resultat verstindlich. 

§ 1. Die Wessungen. Es wurden bei den Versuchen zwei mit 
Metallréntgenréhren versehene Siegbahnsche Vakuumspektrographen be- 
nutzt, deren Radien (Abstand Drehachse—Spalt) 125,9 mm bzw. 123,4 mm 
betrugen. Die Breite der mit einer Goldschligerhaut bedeckten Spalte 
betrug 0,l1mm. Als Hochspannungsquelle diente ein Transformator, 
dessen Primiirkreis durch Wechselstrom von 220 Volt und 50 Perioden 


4 gespeist, und dessen Sekundirstrom durch ein Gliihkathodenrohr gleich- 


gerichtet wurde. 


1D. Coster, |. c. 
2 0. Stelling, 1. c. 
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Zur Herstellung der Absorptionsschichten, die im Spektrographen | 
zwischen dem Spalt und dem Kristall angebracht waren, wurde die in 4 
einem Morser fein pulverisierte Substanz in diinnes, schwarzes Seidenpapier 
eingerieben. Die Schichtdicke betrug einige mg/cm”. 

Um ein kraftiges kontinuierliches Spektrum zu erhalten, wurde eine 
Wolframantikathode benutzt. Die angelegte effektive Spannung war etwa. 
zweimal so hoch wie die kritische Anregungsspannung der betreffenden 
Absorptionskante. Die benutzten Stromstirken variierten zwischen 15 und 
40 mA, die entsprechenden Expositionszeiten zwischen 3 und 6 Stunden. 
Wiahbrend der Exposition wurde der Kristall um einen Winkel von etwa 
0,5° zu beiden Seiten der betreffenden Absorptionskante gleichmafig hin | 
und her gedreht. Nach der Absorptionsauinahme wurde die Platte fiir 
Referenzemissionslinien, mindestens eine auf jeder Seite der betreffenden 
Absorptionslinie, exponiert. 

Als Gitter wurde fiir Ca ein Steinsalzkristall im erster Ordnung und 
fiir Cl und S Zucker in dritter Ordnung verwendet. Fiir Ca-Absorption 
des Kalkspats diente der Kalkspatkristall selbst sowohl als Gitter wie 
auch als Absorptionsschicht. 

Bekanntlich ist das Réntgenabsorptionsspektrum nicht einfach, sondern 
weist eine Feinstruktur’ auf. Besonders beachtenswert ist, daf man mit. 
geeigneter Schichtdicke statt Kanten immer weife Linien erhalt, manchmal 
zwei oder mehr aufeinanderfolgend. Da man oft nur eine Absorptions- 
kante) beobachtet, liegt unserer Meinung nach daran, daf wegen der von 
der benutzten allzu dicken Absorptionsschicht herriihrenden, sehr starken 
Absorption auf der kurzwelligen Seite der wei8en Linie sich diese in dem 
schwachen kontrastlosen Hintergrund verbirgt. Wir sind deshalb der 
Ansicht, da die Réntgenabsorptionsspektren statt mit eimer Kante mit 
einer weiBen Linie beginnen, die einem Elementarakt zugeschrieben werden 
muB, welcher dem die optische Linienabsorption begleitenden ganz abnlich 
ist. Von dieser weiSen Linie ab nach der kurzwelligen Seite hin erstreckt 
sich die kontinuierliche Absorption, auf deren Hintergrund manchmal 
weitere welBe Linien wahrzunehmen sind. 

Diesem Gesichtspunkt gema$ mafen wir, genau wie es beim optischen 
Spektrum geschieht, nicht die langwelligste Kante, sondern die Mitte der 
weifen Absorptionslinie. Die Absorptionslinienbreite, die sich auf der 


1 Vel. W. Stenstrém, Dissertation Lund 1919. G. Hertz, ZS. £. Phys. 8, 
19, 1920. H. Fricke, Phys. Rev. 16, 202, 1920. A. E. Lindh, l.c. Y. Nishina, 


Phil. Mag. 49, 521, 1925. G. A. Lindsay und G. D. van Dyke, Phys. B 
613, 1926. ¥ yke, Phys. Rey. 28, 
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Platte oft breiter als die Spaltweite zeigt, ist nicht immer gleich fiir das- 


selbe Element in verschiedenen chemischen Verbindungen, und es kommt 
manchmal vor, da8 die Linienmitte dieselbe Wellenlinge hat, obgleich 
die Kantenwellenlangen sich unterscheiden. Ferner hat das eben be- 
schriebene Verfahren den Vorteil, da8 die so erhaltenen Wellenlangen 
stets unabhingig von der benutzten Spaltweite sind und daher keine 
Korrektur fiir diese bendtigen.’’ 


Tabelle 1. Referenzlinien: Se Ky» Cake und CuK,, zweiter Ordnung. 


Platte Substanz a a 
we ain XE, R || 2 in XE. | oR 
12 || CaCO, Kalkspat.-. .. 3057,7 298,02 3047,5 299,02 
16A CaCO, Synthetisch 

(Niederschlag). . . . 3057,7 298,02 vorhanden 
35 CaCOz-Aragonit-. 2. % 3057,4 298,06 || nicht wahrnehmbar 
20B || CaCO, Muschelschale . | 3057,2 298,08 vorhanden 
22 A (CaMg) CO, Dolomit . . | 3056,5 298,14 4 
23 A || CaSO,.2H,0 Gips . . 3055,9 298,20 nicht wahrnehmbar 
22B || CaSO,.2H,0 

||  Synthetisch . .... 3056,0 298,19 bs * 
23 B CaSO, 2a ae 3056,5 298,14 : $ 
CAB it Ca Ons .. oz apni ate 3057,3 298,06 ? 
rm aMtgt emer on oe oe 3056,3 298,16 vorhanden 
18B CaCI OaliOt 2s Fs 3057,6 298,04 || nicht wahrnehmbar 
19A || CaS a eae 3057,9 298,00 vorhanden 
20A || Ca(C 0) 0)» H,O Seu Sica O oral 298,08 || nicht wahrnehmbar 
25 eC (Eoe> Of) stl, OW ts oe 3055,4 298,25 ? 
27 aPiOy Let Olsewen cir. 3055,6 298,23 2 
Tabelle 2. 


Referenzlinien: Ag Ly, dritter Ordnung und WM, zweiter Ordnung. 


UG K 
piste Substanz 2 ; é 
Nr. | Ain XE. yk w in mm ain XéE. y/R 
30 [Co(NHz),]Clz . = ox — || 4382,8 207,92 
37 || [Co (N Hz), Cl] Cl, 4390,5 207,55 0,10 || 4382,3 207,94 
28 | [Co (N Hg), Clg} Cl 4390,9 207,54 0,10 4382,0 207,96 
40 || [Co(NH;),NO 21 ia a ay 4382,8 | 207,92 
42 Ke BiCle 4388,2 207,66 0,10 || 4378 208,15 
43 panes at is 4387,6 207,69 0,10 4376 208,2 
38 ee 4384,7 207,83 0,13 4376,3 208,23 
NH. DOO. CH; 
39 Clz,OCO,NH, . . 4384,9 207,82 0,19 4373 208,4 ; 
66 || C,H,80,01. . . || 4387,7 | 207,69 | 0,13 || 4877,8 | 208,16 


814 


Tabelle 3. Referenzlinien: BiM, dritter Ordnung und Pb Mg dritter Ordnung. 
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Die Ausmessung der Platte wurde 
mit einem Zeiss-Komparator ausgefiihrt. 
Der maximale Messungsfehler ist durch- 
schnittlich etwa 0,5 X-E. Fir die 
scharfen Absorptionslinien von Cl und S$ 
ist der maximale Fehler halb so groB. 
Die Resultate sind in den folgenden 
Tabellen gegeben. Die Bezeichnung w 
in der Tabelle 2 und 3 bezieht sich 
auf die Breite der Linien auf der Platte, 
und J in der Tabelle 3 auf die Intensitat 
der Linien, wobei a am starksten ist. 

1. Calcium. Fiir einige Ca-Ver- 
bindungen, z. B. Kalkspat, CaCO,-Nie- 
derschlag, CaS usw., zeigen die Platten 
zwei Absorptionslinien K,, K,. Die kurz- 
wellige Linie K, ist viel schwacher und 
diffuser als A, und konnte nicht mit 
Sicherheit gemessen werden. Fiir andere 
Verbindungen, z.B. Aragonit, konnte 
man K, nicht finden, obgleich die Auf- 
nahmen mit verschiedenen Absorptions- 
schichtdicken gemacht wurden. Lindsay 


und Van Dyke? haben vier Absorp-— 


tionslinien des Calciums in Kalkspat- 
und Fluoritkristallen gefunden. Bei 
unseren Aufnahmen fielen die dritte und 


- vierte Linie mit der Sc-Referenzlinie 


zusammen und konnten nicht gemessen 
werden. Unsere Messungen stimmen 
mit denen dieser Autoren tiberein, wenn 
man die Linienbreite von 0,29 mm ent- 
sprechend 6,0 X-E. beriicksichtigt. 
Bemerkenswert ist, da8 Kalkspat 
zwei Linien K, und K, gibt, Aragonit 
dagegen nur eine. Der synthetische 
CaCO,-Niederschlag zeigt zwei Linien, 


lle. 


7 
L 
. 
| 
; 
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woraus man schliefen kann, dafi er Kalkspat*enthalt, wenn es keine andere 
allotrope Modifikation des CaCO, gibt, die zwei Linien ergibt. Man 
kann aber daraus nicht entscheiden, ob es sich um ein Kalkspat- 
Aragonitgemisch handelt. Dasselbe gilt auch fiir Muschelschale, fiir die 
man auch nur sagen kann, da sie Kalkspat in betrachtlicher Menge 
enthalt, und nicht ausschlieBlich aus Aragonit besteht, wie es manchmal 
angenommen wird. ‘ 

2. Chlor. Was die komplexen Co-Verbindungen anbelangt, hatten 
wir schon vor dem Erscheinen der Stellingschen Arbeit! Messungen 
angestellt. Obwohl unsere Resultate, wenn man die Absorptionslinien- 
breite beriicksichtigt, mit Stelling iiberemstimmen und zumal weniger 
vollstandig sind, teilen wir sie doch mit, weil sie eine unabhangige Be- 
statigung seimer wichtigen Befunde liefern. Die langwelligste Absorption 
bildet eine typische scharfe Linie, wie auch von Stelling betont wird. 
Dasselbe zeigt die Absorption der Pt-Komplexe, die jedoch kiirzere 
Wellenlinge sowohl fiir K, als auch fiir K, haben. Die K,-Linie der 
organischen Verbindungen 


Cl 
, Clz CC ON Hy und C,H,S0,Cl 


TZ 
NHCOCH,; 
ist etwas breiter als die der komplexen Verbindungen. 

3. Schwefel. Aus den Messungen kann man schliefen, da’ die 
Absorptionslinie K, von zweiwertigem Schwefel herriihrt und eine regel- 
miBige Anderung in Wellenliange und Intensitaét mit der Anzahl dieser 
Schwefelatome in einer Molekel zeigt. Die Wellenlinge unterscheidet 
sich nicht sehr von der der Sulfide. Die Linien K, und K, gehéren zu 
héherwertigem Schwefel. Auf den Zusammenhang mit der chemischen 
Strukturformel wird von J. A. Christiansen an anderer Stelle ein- 
gegangen. 

§ 2. Theoretische Schlu8folgerungen. 1. Die Abschirmung. 
Bekanntlich iiben die auBeren Elektronen? eine lockernde Wirkung auf 
die inneren Elektronen aus. Nunmehr wollen wir diesen Einflu8 ab- 


1 OQ. Stelling, Ber. d. D. Chem. Ges. 60, 650, 1927. 
2 Nach der Auffassung der Quantenmechanik gibt es wohl, streng genommen, 
keinen eigentlichen Unterschied zwischen auferen und inneren Elektronen, indem 


~ die Elektronen der verschiedenen Gruppen fortwahrend ihre Platze vertauschen. 


Bei unserer Wherlegung bedarf es aber keiner Anderung der alten Auffassung, und 


makroskopisch kann man wie friiher von auferen oder inneren Elektronen sprechen. 
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schatzen. Er besteht aus zwei Teilen, der auBeren und der inneren Ab- | 
schirmung?. In unserem Falle des Chlors, Schwefels usw. handelt es — 
sich um den Einflu8 der dubersten M-Elektronen auf die Bmdung der 
innersten K-Elektronen; folglich haben wir in unseren Uberlegungen die 

innere Abschirmung als sehr klein gegen die 


cy eateat te oy tte auBere immer vernachlissigt. Die dauSeren 
Abschirmungszahlen der auSersten Elektronen 
Ken aK kann man leicht angeben, wenn man die 
nétigen Ionisierungsspannungen und Elek- 
Clart Clare tronenaffinitaten genau genug kennt. Als ein 
peel at Beispiel wollen wir die auBere Abschirmungs- 
ig. 1. 


wirkung der drei M-Elektronen auf die K-Ab- 
sorption des Chlors abschiétzen. Hierzu gebrauchen wir den folgenden 
gedachten Kreisproze8: Beginnen wir links oben, so haben wir ein 
neutrales Cl-Atom. 

1. Man entrei8t dem Atom unter Aufwendung der Jonisierungs- 
arbeiten Jq, + Jqi + Joit+ drei duBere M-Elektronen nacheinander. . 

2. Man entfernt unter Aufwendung der A-Erregungsenergie Koj+++ 
des dreifach ionisierten Chloratoms ein K-Elektron. Dann bekommt man 
ein vierfach geladenes Ion, dessen fuSeres Kraftfeld in erster Naherung 
gleich dem des vierfach ionisierten Argonatoms ist. Die Bezeichnung Cl4,4+ 
soll hierauf hindeuten. 

3. Man lagert an die auf erste M-Schale drei Elektronen an, wobei 
die Energie Ja,+ + Jg,++ + Ja,+++, die Summe der zweiten, dritten und 
vierten Jonisierungsarbeiten frei wird. 

4. Man fiihrt das Atom Cl,,+ unter Wiedervereinigung eines fehlenden 
K-Elektrons und Freiwerden der K-Erregungsenergie Kc des neutralen 
Chloratoms in das Cl-Atom iiber. 


Dann ergibt sich als die Abschirmungszahl der drei M/-Elektronen 
Ko+++ — Ko = Ja + Jos + Joss — Sart + Farts + Sareet), CO) 


die dem Unterschied der K-Absorptionsfrequenzen fiir das dreifach ioni- 
sierte und das neutrale Chloratom entsprechen wiirde. 


Nach diesem Verfahren haben wir die Differenzen 4 (5) zwischen 
frei 
dem neutralen freien Atom und den verschieden geladenen freien Ionen 


fiir mehrere Elemente berechnet und in der Tabelle 4 zusammengestellt. 
Die dabei benutzten Jonisierungsarbeiten und Elektronenaffinitiiten sind 


+ Vgl. N. Bohr und D. Coster, ZS. f. Phys. 12, 342, 1922. 
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Tabelle 4. 
————— 
y v 
ce Ge = (ie dal ona 

ice acre el 4,65 0,47 [RS Sitt O03; —Si 1) — 
Sas hy, Soe Se ea 8,15 > 0,39 [R$ P2+0,—P 2 oe 
LTP ST Sag eee 6,33 0,64 [R3 P®*+0,— P 2] ~ 
Sore Se oe ae 4,41 | — 0,15 [R35 S4t 0,—S 3] 0,94 

pS Sie TN coe Philo) ; 0,19 [Ro S8*+0,—S 3] 0,84 
ST ae eee — 0,818 — — 
CLS. as Sea 8,22* 0 [R* epe+ 03;—C] al 0,64 
(OULU A eee 12,33* O;3- [Re Cl’*+0,— Ol | 0,61 
LS = a ae — 0,861 — — 
LEGO Se meee 0,553 = ee 


aus der folgenden Literatur genommen und in der Tabelle 5 zusammen- 
gestellt *. Die mit (*) versehenen Werte sind durch Extrapolationen er- 


mittelt und folglich sehr unsicher. Sie sollen nur als eine Angabe der 


GréBenordnung angesehen werden. Zum Vergleich wurden in der nachsten 


Spalte die experimentell beobachteten Differenzen 4 (F) zwischen 


verbunden 


den neutralen, freien Atomen (ermittelt wie,unten) und den chemisch ge- 
bundenen, deren Valenzwertigkeiten gleich den in der ersten Spalte ge- 
gebenen Ionenladungszahlen sind, angegeben. Fiir Si und P haben wir 
keine Werte fiir den neutralen freien atomaren Zustand. Deshalb sind 
stattdessen die beobachteten Werte fiir den festen Zustand benutzt. Wie 


man sieht, sind die beobachteten Werte 74 a sehr klein gegen 
verbunden 


die berechneten Werte 4 (F) fiir den freien Zustand, sogar negativ 
frei 


fiir S**; allerdings ist der Wert fiir freien S nicht sehr sicher. Jedenfalls 
miissen wir mit Ray schlieSen, da’, wenn man die Kosselsche Vor- 
stellung zugrunde legt, die Riickwirkung der Sauerstoffionen auf die 
K-Elektronen des Si-, P-, S- oder Cl-Ions energetisch dieselbe GréSen- 
ordnung wie die der auBersten M-Elektronen im neutralen Si-, P-, S- 


1 Metallisches Si. 

2 Mittelwert fiir weifen und schwarzen P. 

3% Berechnet aus Sulfiden, siehe unten. 

4 Berechnet aus Chloriden, siehe unten. 

5 Nach der neuen Stellingschen Arbeit gehért der Schwefel in R}SO; 
nicht zur vierwertigen Gruppe und sein Mittelwert fiir vierwertigen S (Stelling, 
Diss. Lund 1927, Tabelle 12, 8.55) ergibt 


4 (+) — —0,3 und: 9.108 = 0,90. 
R/yerbunden 


aS 
ner eee 
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Tabelle 5. Ionisierungsspannungen in »/R. | 


errr e ere ree rr ee ren 
Na Mg | Al Si P s Cl Ar 
| 
I. . . || 0,3782| 0,552 2| 0,439 | 0,5864 | 0,7615 | 0,761 6 | 0,677 %| 1,1377 
II — | 1,1051] 1,3402 | 1,1992|-1,508 | 1,61* | 1,8526| 2.5109 
ul = — | 2,09019| 2,33721) 2,218 | 2,51* | 2,66* | 3,30* 
Tih. ees éx, — | 3.31911) 3,64* | 3,473 | 3,85* | 4,09% 
Velo eS == = — | 4,782 | 5,12* | 4,89* | 5,12* 
WT ole | — et et — | 6,4812| 6,86* | 6,62* 
Vibes — | 8,80* | 8,84* 
WILE Salt | — — = + |14as 


Elektronenaffinitat in »/R. 


Cl- Sum 


0.27618 0,185 14 
oder Cl-Atom hat. Wenn man annimmt, daf diese kompensierende Riick- 
- wirkung aus einer einfachen elektrostatischen Wirkung der punktférmig 
gedachten O-~-Ionen auf die betreffenden Ionen besteht, und daB die 
K-Elektronen eine Bahn haben, deren Gré8e sehr klein gegen die Abstinde | 
zwischen den Zentren des O-Ions und des Si-, P-, S- oder Cl-Ions ist, dann | 


v > 


kann man aus den Differenzen 4 & | ( die Abstiinde @ 
frei 


R R verbunden 
zwischen den Zentren O—Si, O—P, O—S oder O-Cl berechnen, die in der 


letzten Spalte der Tabelle angegeben sind. Bei Si und P haben wir 
jedoch auf eine Berechnung von @ verzichtet, da, wie gesagt, die Ab-| 
sorptionsfrequenzen fiir die neutralen Atome sich auf den festen Zustand | 
beziehen. Nun wissen wir aus den kristallographischen Untersuchungen, | 


1 F, Paschen und R. Gétze, Seriengesetze der Linienspektren, Berlin 1922. 

2 H. N. Russell, Nature 118, 168, 1924. 

3 R. A. Millikan und I. 8. Bowen, Phys. Rev. 25, 600, 1925. 

4 J.C. Me Lennan und W. W. Shaver, Trans. Roy. Soc. Canada 18, 
1, 1924. 

5 0. 8. Duffendack und H. Huthsteiner, Phys. Rev. 25, 501, 1925. 

6 J. J. Hopfield, ebenda 26, 282, 1925. 

7 Siehe J. Franck und P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen durch | 
StoBe, S. 162. | 


8 Vgl. I. S. Bowen, Phys. Rev. 29, 510, 1927. 
9 Siehe J. Franck und P. Jordan, l. c. 8.163. | 
10 F. Paschen, Ann. d. Phys. 71, 142, 1923. 
11 A. Fowler, Phil. Trans. (A) 225, 1, 1925. | 
12]. S. Bowen und R. A. Millikan, Phys. Rev. 25, 295, 1925. 
13M. Born, Encyklop. d. math. Wiss., Bd. Vo,, S. 747. 

14M. Born und W. Gerlach, ZS. f. Phys. 5, 433, 1921. 
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dai @ etwa 1,6.10~-Scm ist, also ungefahr doppelt so grof wie die in 
der Tabelle gegebenen Werte. Daraus kénnen wir schlieBen, da Si, P, 
S und Cl in ihren Sauerstoffsaureresten, namlich in ReSirOu eR Beir. 
ie Er, Rh, S* 0; RiS** O,, RECH*O, und R*Cl"*O, nicht mehrfach 
ionisierte einfache Ionen, sondern zusammen mit den Sauerstoffionen eine 
verwickelte nichtpolare Struktur bilden, wie es von verschiedenen Seiten 
nahegelegt worden ist’. Besonders wurde durch Untersuchung der Mol- 
refraktion die weitgehende Deformation der Sauerstoffionen von Fajans 
und Joos® erkannt. Zur Deutung der Tatsache schlagen sie vor, dab 
diese Art homéopolarer Verbindungen ,als extremer Fall der Deformation 
des Anions (O-~) begleitet von einer ausgesprochenen Verfestigung seiner 
Elektronenhille“ aufgefa8t werden mu8. Ubereinstimmend mit dieser 
Ansicht, da$ das Chlor dabei jedenfalls als ein mehrfach ionisiertes, stark 
deformierendes Kation auftritt, findet man in R*Cl’*O, eine wesentliche 
hartere Kq-Absorptionskante als in R*C1°*O,. Dasselbe Verhaltnis trifft 
man auch bei S in R3S°*O, und R{S**0,. 

Dagegen ist, wie unten gezeigt wird, das Verhiltnis etwas anders 
bei solchen nichtpolaren Verbindungen wie Cl, oder S-Kristall, die viel 
weichere Absorptionskanten haben als neutrales atomares Cl oder S. Hier 
handelt es sich von Anfang an nicht um Ionen, sondern um neutrale 
Gebilde. 

Nack dieser Ansicht mu8 man erwarten, daf die K-Absorptionskante 
des Sauerstoffs in den erwahnten Sauerstoffsiuresalzen ungefaihr gleich 
oder etwas weicher ist als die des neutralen freien O-Atoms, aber viel 
harter als die des freien O- ~-Ions. 

Wie oben erwahnt, hat das Réntgenabsorptionsspektrum eine Fein- 
struktur, die dfters aus mehreren weifen Absorptionslinien besteht. Eine 
Deutung ist von verschiedenen Autoren versucht worden®. Nach Coster 
und van der Tuuk scheint es ausgeschlossen, die gleichzeitige Ent- 
fernung zweier oder mehrerer Elektronen als ihre Erklarung anzusehen. 
Vielmebr hat man die verschiedenen Absorptionsprozesse des betreffenden 


1G. N. Lewis, Valence and the Structure of Atoms and Molecules, Amer. 
Chem. Soc. Monogr. Series 1923; H. Remy, ZS. f. anorgan. Chem. 116, 255, 
1921; ©. A. Knorr, ebenda 129, 109, 1923; T. M. Lowry, Trans. Faraday Soc. 
18, 285, 1923. 

2K. Fajans und G. Joos, ZS. f. Phys. 28, 1, 1924. 

8 Vgl. W. Kossel, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 339, 1916; D. Coster, ZS. 
f. Phys. 25, 83, 1924; G. Wentzel, Sommerfelds Buch, 4. Aufl., 8. 326; D. Coster 
und J. H. van der Tuuk, ZS. f. Phys. 87, 367, 1926; G. A. Lindsay und 
G: D. van Dyke, 1..c. 
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einzigen Elektrons als die Ursache anzunehmen. Diese Prozesse haben viel 


zu tun nicht nur mit der Molekularverbindungsart, sondern auch mit der — 


Kristallstruktur, wie es oben bei Kalkspat und Aragonit gezeigt worden 
ist. Der Absorptionsproze8 des Chlors bei komplexen Co-Verbindungen 
scheint ganz anders zu sein, als der bei Chloriden, wie man es leicht aus 
den Absorptionsspektren sehen kann. Aber bis jetzt ist es nicht gelungen, 
die verschiedenen Absorptionslinien mit einzelnen Absorptionsprozessen 


in direkte Beziehung zu bringen. Folglich ist es noch nicht in allen 


Fallen méglich, den Einflu8 des physikalischen und chemischen Zustandes 
auf die Bindung des K-Elektrons quantitativ zu finden. Wegen dieses 


Sachverhalts haben wir angenommen, da die langwelligste Absorptions- . 


linie fiir ein Element in allen seinen Verbindungen dieselbe Art von 
Quantenprozessen darstellt, und in der folgenden Erérterung haben wir 
‘nur diese Hauptlinien zum Vergleich herangezogen. Diese Annahme muf 
wenigstens bei Substanzen in gleichartigen Verbindungen und Kristall- 
strukturen zutreffen. 

Es mu8 auch erwihnt werden, da8 trotz unserer mangelhaften 
Kenntnis der Ursache der verschiedenen Typen von Absorptionsspektren 
dennoch ihr Aussehen vielleicht empirisch als em Mittel fiir die Be- 
stimmung der chemischen Bindungsart in verschiedenen Verbindungen 
benutzt werden kann. So werden wir unten schlieSen, da8 die Bindungs- 


art des Cl in CrCl,, NiCl, und CuCl, zu demselben Typ wie die des Cl 
in komplexen Co-Verbindungen gehdrt. 


Tabelle 6. 

Substanz 4 in XE. WR Substanz 2 in XE. WR 
oi, * {Ka » - - + || 4895,3 | 207,825] Srl... . . . . | 4883,9 | 207,86, 

Ky . . -. || 4383,1 | 207,90, |. SrCl,--Gaq. {| . 114886.6 | 2077ee 
BE OLE eee 207, 730f. Ba Olam . 21) 4888,9" | 207 86. 
LACM) on. sd i OBS aee07,8 te BaOl,-- 2a. ~inel) 4887,2 AeORsnae 
NaCl... ..\. |) A884,0 |: 207,865 | Ni Cla oy aes uly 4588.0 gl eomn eee 
ROO: ee See eae .e ys NiOl, Pe age .) "43863 |} 207 7ey 
RbCl. . . .. . |) 4885,2 1 207,80,| MnOl, 0...) ieeaaneona ge: 
CsCl. 2 5 a Wee Ome 207.895 Mn Ol, +49. |. ll 4388,0°) 207,678 
AgCl:. . 2... ABBE N | 207,76.) WeCl y/o 2a see aoe 
CuCl... . . . |! 48841 | 207,85, | FeCl, t-4aq. :-114387,0) | e0nTa, 
(NH,)Cl ... . . || 4385.6 | 207,78, [Co(N Hse] Ol » . |4885;6 | 207,78, 
MgCl, . .... . || 4882,6 | 207,92, |} (Or(VH,), 101, . . |) 4886 por. 
MgCl,+6aq. . . || 4386.4 | 207,80, [Cr (Hy 0)¢| oe . || 4884,2 | 207,85, 
CaCl, . . . || 4884,1 | 207,85,] R*tC10,. . . . . || 4876,8-| 208,20, 
(ci 6.49, . . |) 4386,4 | 207,74, RY C10, . Pte, el) ABM, Tel F208 93 


* Lindhs Messungen mit der Korrektion von + 1,5 X-E. 
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2. Einflu&8 der Gitterenergie. Chlor. Aus den Messungen 
der A-Absorptionsfrequenzen von Cl in verschiedenen Verbindungen von 
- Lindh? und Stelling? wurden diejenigen, die uns im folgenden inter- 
_ essieren, in der Tabelle 6 zusammengestellt. Dabei mu8 man beachten, 
dah die Lindhschen Wellenlaéngen sich .systematisch um etwa 1,5 X-E, 
im Mittel ktirzer als die Stellingschen erweisen. Um vergleichbare 
_ Werte zu erhalten, haben wir deshalb diese Korrektion an der Lindh- 
~ schen Wellenlange vorgenommen und in der Tabelle 6 zusammengestellt. 
Nunmehr versuchen wir unter Heranziehung der Gitterenergie die 
K-Absorption des freien Cl--Ions zu erhalten. Nach Born kann man 
die Gitterenergie auf zwei Weisen finden: 

1. Aus der Bornschen Formel ®. 

2. Mittels eimes Kreisprozesses aus thermochemischen Konstanten ‘. 

AuSer durch den AbstoSungsexponenten, der experimentell bestimmt 
- wird und zur Gitterenergie im allgemeinen nur ein kleines Korrektions- 

glied lefert, nimmt die Bornsche Formel keine Riicksicht auf die Energie 
der allseitigen Deformation der Ionen. Nach der zweiten Methode wird 
_ die Deformationsenergie von selbst mit einbegriffen. Nun wissen wir, 
_ daB die beiden Verfahren tibereinstimmende Werte ergeben. Das bedeutet 
aber nichts anderes, als daB die Deformationsenergie im ungestirten Zu- 
stand des Kristallgitters wenigstens in unserem Falle klein gegen die 
Gitterenergie ist. Born und Heisenberg’) haben auch die Energie 
berechnet, die beim Verdampfen der Molekiile aus dem Gitter der Alkali- 
halogenide infolge der eintretenden einseitigen Deformation der Jonen 
frei wird. Diese Energie macht nur 5 bis 10 %° der Gitterenergie aus. 
- Das zeigt ebenfalls, da8 sowohl die Deformationsenergie im Gitter selbst 
als ihre Veranderung beim Herausheben der Jonen aus dem Gitter 
- wenigstens in unserem Falle klein gegen die Gitterenergie ist. 
Um nun die Ursache der Verschiebung der Absorptionsfrequenzen 
bei Chloriden zu erklaren, fiihren wir den folgenden Kreisproze8 aus, der 
in der Fig. 2 dargestellt ist. Dabei nehmen wir als ein Beispiel festes 
NaCl: 

1. Man entfernt aus dem Cl--Ion im Gitter unter Aufwendung der 

K-Anregungsenergie Kya ein K-Elektron. Dabei nehmen wir an, 


A. E. Lindh, 1. ec. 

O. Stelling, Ber. d. D. Chem. Ges. 60, 650, 1927; Diss. Lund 1927. 
M. Born, Encyklop. d. math. Wiss., Bd. Vo;, S. 746. 

Derselbe, ebenda S. 748. 

M. Born und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 28, 388, 1924. 

K. Fajans, ZS. f. Kristallogr. 61, 44, 1924. 
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dai das entfernte Elektron so weit vom betrachteten Gitterpunkt weg- 
gebracht wird, da8 es keine Kraft darauf ausiibt. Das resultierende | 
auBere Feld des Cl--Ions ist in erster Naherung gleich dem des neutralen 
Argonatoms, worauf die Bezeichnung Cl,, hindeutet. Hierdurch wird sich 
der Gitterabstand und die Deformation der Elektronenhiillen der Ionen 
in der Nahe des betreffenden Punktes andern. In der Fig. 2 stellt der 
Gitterabstand d+ 0 alle diese Veranderungen anschaulich dar. 

2. Man fihrt unter Aufwendung der Energie uw, das deformierte 
Gitter und die einseitig deformierten Elektronenhiillen der benachbarten 
Jonen in den urspriinglichen ungestérten Zustand zuriick. 

3. Man nimmt das Cl,,-Atom unter Festhalten des Gitterabstandes — 
und der Deformation der Elektronenhiillen der iibrigen Ionen aus dem | 


gh aue 
6 \—Uy 
4 \ L ss x 
a @, O O 
und @)- = und G) oo und Je ) 
Q | 
fea @ ~ a Oo. a2 d QO. | 


GC) =(1, @Q=Nat «= Elektron 


Fig. 2. 


Gitter heraus, wobei die Energie w, wegen des Verschwindens der all- 
seitigen Deformation der Elektronenhiillen des Cl,,-Atoms frei wird. 
Wie oben erwihnt, ist jedoch w, klein gegen die Gitterenergie. 

4. Man fiihrt das Cl,,-Atom unter Wiedervereinigung eines fehlen- 
den K-Elektrons und Freiwerden der K-Anregungsenergie Kg des freien 
Chlorions in das Cl-Ion itiber. 


5. Man gibt unter Aufwendung der Energie uw; dem Cl-Ion eine 
allseitige Deformation der Elektronenhiillen, die gleich ist derjenigen im 


ungestorten Gitter. w3 ist nicht sehr verschieden von u, und ebenso 
klein gegen w,. 


ee ee ew ae 


“FS ee a ee 
eee 
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6. Man bringt unter Freiwerden der Energie u,, die sehr nahe 
gleich der Gitterenergie pro eine NaCl-Molekel ist, das Cl--Ion wieder 
in das Gitter hinein, um zum urspriinglichen Kristallgitter zuriickzu- 
kommen. Dann erhalten wir fiir das Chlorid X Cl 

Exq — Ko- = u, + u, + uy — uy. (2) 

Wie oben erwahnt, sind w,.und w; klein gegen u,, deshalb ist u, — u3 
noch kleimer. Wie unten gezeigt wird, ist Kxq— Kg- ~ 2u,; das 
bedeutet, da8 w,—u; klein gegen u,—w, ist. Fiir unseren Fall der 
Chloride kénnen wir folglich schreiben: 

Kxa — Ka- = 4, — Uy: (2') 
Nach dieser Formel kann man bei den Chloriden die Verschiebung der 
Absorptionsfrequenzen gegen die des freien Cl” quantitativ berechnen. 
Je gréfer die Differenz zwischen der Gitterenergie wu, und der Energie wu, 
der gestérten emseitigen Deformation des Gitters und der Elektronen- 
hiillen ist, desto mehr wird die Absorptionsfrequenz nach der kiirzeren 
Wellenlange hin von der des freien Cl” verschoben. Die Energien wu, 
und uw; der allseitigen Deformation der Elektronenhiillen im ungestérten 
Gitter haben dabei, wenigstens fiir die Alkalichloride, keine gro8e Be- 
deutung, wie schon eingangs erwahnt worden ist. Der Abstand zwischen 
den freien Cl” und Cl-Absorptionsfrequenzen ist, wie oben beschrieben, 
hauptsichlich durch den Unterschied der dufSeren Abschirmungswirkung 
bedingt. 

Nun kehren wir wieder zur Formel (2’) zuriick. Fir gleichartige 
chemische Verbindungen und gleiche Kristallstrukturen ist die Gitter- 
energie wu, umgekehrt proportional dem Gitterabstand d. Ferner kann 
man in solchen Fallen annehmen, da8 auch w, in erster Naherung 1/d 
proportional ist. Setzen wir 
‘= 2 AO 126,50 7 
so ist nach (2’) - 

Kxa — Aor = ve (4a:— B) (3) 
oder 

Kxoa — Ko- = 44, (3’) 
wobei a eine Konstante und wu, die Gitterenergie pro 1 XCl-Molekel 
bedeutet. Aus (3') ersieht man, da die Verschiebung Kxq— Ke- der 
Chloride von gleichartigem Verbindungstyp und der gleichen Kristall- 
struktur proportional der Gitterenergie wu, ist. Aber die Verschiebung 
fiir verschiedenartige Verbindungen und verschiedene Kristallstrukturen 
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ist im allgemeinen nicht gleich, selbst wenn sie die gleiche Gitterenergie 
haben, weil die Konstanten A, B und folglich a sich dabei unterscheiden. 

‘Nach (3’) kénnen wir die Absorptionsfrequenz Kg,- des freien Cl--Ions 
ermitteln. Wir verfahren wie folgt: Nimmt man die Differenzen Jy, 
der -Absorptionsfrequenzen 


4? zwischen einer bestimmten Ver- 
a5 bindung, z. B. NaCl, und jeder 
der KCl, RbCl und NH,Cl1’, 

a4 so ist die Kurve zwischen w, 
x und 4x,c eime gerade Linie. 
£34 Die Extrapolation dieser Linie 
8 fiir w,—=0 gibt dann die Diffe- 
"4 ~~ renZ Aya) = Aya — Kor 
oe der K-Absorptionsfrequenz des 


37 aa 


R freien Cl--Ions und des NaCl. 
In der zweiten und dritten 
: i 

g7 G28 4 O56 |S Spalte der Tabelle 7 sind die 


Gitterenergie in u/R : 
‘ Sc /r von Born? und Grimm? aus _ 


dem KreisprozeB gewonnenen 
Gitterenergien und in der vierten Spalte Jy, 9, zusammengestellt. Aus 
der Fig. 3, die danach gezeichnet worden ist, erhalt man 


ZA Cl — frelon = == 0,5 


Vv 
2) Sa aia 
bebe 


fiir die K-Absorption des freien Cl--Ions. Allerdings ist diese Extra- 


polation, wie man aus der Abbildung ersieht, mit einer grofen Unsicher- 
heit behaftet. 


Nun kennt man aus der Tabelle 4 den Frequenzunterschied 4, _ ¢- 
zwischen freiem Chloratom und freiem Cl--Jon 


4Aq—a- = 0,86 


und daraus 


| 
| 
| 


und folglich 


Vv | 
—) = 2082 | 
(F ) : 


fir die K-Absorption des freien neutralen Cl- Atoms. 


1 LiCl ist darum nicht mitbenutzt, weil die duSere Schale des Lit-Ions ver- 
schieden wie die der anderen Alkali-Ionen ist und es auch verschiedene anomale 
Higenschaften wegen ihrer kleinen Gré8e aufweist. 

® M. Born, Probleme der Atomdynamik, §.154. Berlin 1926. 

3 H.G. Grimm, ZS. f. phys. Chem. 102, 113, 141, 504, 1922. 
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Tabelle: 7. 
———  ———————————————— eee 
nctsn Gitterenergie Uy Gitterenergie w 4 NaCl 4 (Cilm 4 Ci= ue aie 
in keal/Mol | iny/R proCl-Atom} in »/R jin v/R U4 inv ede oa 
LiCl . 200 1 0,642 OU e eCoLe OLS OMSs OI 
Wa Gl... 181 0,581 Ae 0,50 | 0,86 | 0,08 | 0,14 
EG ce ct 163 0,523 — 0,05, | 0,45 | 0,86 | 0,08 ; 0,14 
RCL. 159 0,510 — 0,05, | 0,44 | 0,87 | 0,07 | 0,13 
(NH,)CL | 157 1 0,504 — 0,07, | 0,42 | 0,84 | 0,08 | 0,16 
CsOlive « 146 1 0,469 — 0,04, | 0,46 | 0,97 | 0,01 0,08 
CuCl. 252 0,809 | — 0,00; | 0,50 | 0,61 | 0,31 0,39 
AgCl. 225 0,722 —0,10) | 0,40 | 0,55 | 0,32 | 0,45 
MgCl, 636 1,021 0,06, | 0.57 | 0.55 | 0,46 | 0:45 
CaCl, | 553 0,888 —0,00, | 0,50 | 0,56 | 0,89 | 0,44 
SrCl,. . | 529 0,849 0,00, | 0,50 | 0,59 | 0,35 | 0,41 
BaCl, 491 0,789 0,00, | 0,50 | 0,64 | 0,29 | 0,36 
Cie — — — 0,5 0) _ — — 
(Ola => a 0,36 0,86 os a co 


In der Tabelle 7 sind auch Ay, und wu, fiir CsCl, AgCl, CuCl 


und Erdalkalichloride gegeben. 
ihre Werte nicht auf der geraden Linie in der Fig. 3, weil sie entweder 


Wie wir oben erwartet haben, liegen 


zu verschiedenartigen Verbindungen oder zu verschiedenen Kristall- 
strukturen gehéren. 

Bemerkenswert ist auch, da’ bei AgCl und CuCl? die nach der 
Bornschen Formel berechneten Gitterenergien nicht mit dem nach dem 
KreisprozeB aus den thermochemischen Konstanten berechneten Wert 
iibereinstimmen, wenn man den AbstoBungsexponenten n = 9 setzt. Ver- 
mutungsweise ist der Grund? darin zu suchen, da bei diesen Verbindungen 
eine gréSere Deformation vorliegt als bei den Alkalichloriden, und die 
experimentellen Ergebnisse in der Tabelle 7 kénnen dadurch verstandlich 
gemacht werden, daB u,, w, und wu; in der Gleichung (2) nicht so klein 
sind wie bei den Alkalichloriden. Allerdings muS beim AgCl hervor- 
gehoben werden, dai man nach Stelling * wegen seiner Zersetzung nicht 
sicher ist, ob der gemessene Wert reinem Ag Cl zuzuschreiben ist. 

Die ftinfte Spalte der Tabelle 7 zeigt die Verschiebung 


Aqg- = Hin sbinduieen Stee Ko = U, — Uy, 


und die sechste Spalte 4q-/u,. Wie man sieht, ist die Gitterenergie w, 
fiir die Verschiebung in manchen Fallen hauptsachlich verantwortlich. 


1 Berechnet nach den Bornschen Formeln. 

2 Vel. H.G. Grimm, ZS. f. phys. Chem. 102, 141, 1922. 
3 Vgl. K. Fajans, ZS. f. Kristallogr. 61, 18, 1924. 

40. Stelling, Ber. d. D. Chem. Ges., 1. c. 
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In der siebenten und achten Spalte sind 4g- — uv, = Uy bzw. u,/u, zu- 


sammengestellt. Bei den Alkalichloriden sehen wir, da8 diese Energie w, _ 


nur einen geringen Anteil, (0,03 bis 0,21) w,, an der Verschiebung der 
Absorptionsfrequenzen nimmt. Wie oben erwartet, ist sie verschieden 
bei CuCl, AgCl und auch Erdalkalichloriden, wo sie (0,40 bis 0,50) wu, 
betrigt. Das ist auch verstindlich, denn die beim Absorptionsvorgang 
eintretende einseitige Deformation ist wegen gréferer deformierender 
Wirkung der Cu*-, Ag*- und Erdalkali-Ionen viel gréSer als bei Alkali- 
chloriden. Eine grobe Abschatzung zeigt, da diese in der letzten Spalte 
gegebenen Zahlen fiir w, von der richtigen GréfSenordnung sind. 


Die systematische Untersuchung der Erdalkalichloride ist nicht 


durchfiihrbar wie bei Alkalichloriden, weil wir keine Kenntnis von der 
Kristallstruktur haben. 

Die oben gewonnenen Absorptionsfrequenzen des freien Cl -Jons 
und des Cl-Atoms erlauben uns einige Aussagen iiber die energetischen 
Verhiltnisse der HCl- und der Cl,-Gasmolekeln zu machen. Dafir 
brauchen wir wieder einen &hnlichen Kreisproze8 wie in der Fig. 2: 

1. Man entfernt aus der HCl-Molekel unter Aufwendung der K-An- 
regungsenergie Ayo, ein A-Elektron des Chlors. 

2. Man spaltet die resultierende Molekel HCl* unter Aufwendung 
der Energie Q, in ein neutrales H-Atom und ein Cl-Atom mit nur einem 
elnzigen (-Elektron. 

3. Man lagert unter Freiwerden der A-Anregungsenergie Ky des 
freien neutralen Cl-Atoms ein K-Elektron an das Cl*-Ion an. 

4. Man vereinigt unter Freiwerden der Bindungsenergie Q, die resul- 
tierenden neutralen H- und Cl-Atome in eine H Cl-Molekel. 

Dann erhiélt man 


Qo = Q, > Kor — Kya: (4) 


Q, = 1,01.10° und Ky — Kym = 1,5. 10° geal/Mol. 
Es ergibt sich 


Nun ist 


Q, == 2,5. 10° gcal/Mol. 
Durch Entfernung eines K-Elektrons wird also die Bildungs- oder Auf- 
spaltungsenergie 2,5fach vergréfert. Im ersten Augenblick sieht dies 
vielleicht befremdend aus, es diirfte aber damit in Verbindung setzen, 
da die Chlorwasserstoffmolekel, wie wir wissen, insofern nichtpolar ist, 
als der H*-Kern in die Elektronenhiille des Cl--lons eindringt, und die 
Entfernung eines A-Elektrons vom Cl--Ion eine Verfestigung der gemeln- 
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samen Elektronenhiillen und folglich die VergréBerung der Aufspaltungs- 
energie bewirkt. 

Der anomale Charakter der Chlorwasserstoffverbindungen diirfte 
auch deutlich durch die folgende Uberlegung zutage gebracht werden. 
Anstatt 2. des vorigen Kreisprozesses spalten wir unter Aufwendung der 
Energie Q5 eine HCl*-Molekel, die ein K-Elektron vom Cl verloren hat, 
in H* und Cly,, wobei das letztere ein Cl--Ion mit nur einem elnzigen 
4-Elektron bedeutet und das auBere Feld deshalb weitgehend ahnlich 


OF eae} —-@ 
SS und e— 
Kyeu Kyce (Elektron) 


(Elektron) 
aay i. 4\Q? FAH 


(2) 8. @) & Wie i slay 
= < und e E - 
(*) Kn (“) (Elektron) () ie Ka- Bs “ okiron) 


Fig. 4. Fig. 5. 


dem eines neutralen Ar-Atoms ist. Die iibrigen Teile des Kreisprozesses 
sind aus der Fig. 5 ersichtlich, wo Q; die Aufspaltungsenergie der 
HCl-Molekel in ein H*- und ein-Cl--Ion bedeutet. Dann ergibt sich 


Qs —— Qi - Ko-— Kya: (5) 


Q; = 3,27.10° und Kym — Kq- = 1,1. 10° geal/Mol, 


erhalt man 


Da 


Qo == 2,2.10° gcal/Mol. 


Wenn HCl eine ausgeprigte polare Verbindung wie ein Alkalichlorid 
wire, wiirde die Energie Q3 wegen der Neutralitit des Cly,-Atoms sehr 
klein ausfallen. Die Tatsache, daf sie im Gegenteil grof ist, zeigt die 
komplizierte motekulare Struktur des Chlorwasserstoffs. 
Auf die Cl,-Molekel 148t sich dieselbe Uberlegung iibertragen, die 
aus der Fig. 6 ersichtlich ist und ergibt 
iD), Ky — Koa,; (6) 
wobei D, die Dissoziationswairme einer neutralen Cl,-Molekel, D, die 
Dissoziationswiirme einer Cl,-Molekel, von welcher ein A-Elektron ent- 
fernt ist, bedeutet. 
Aus D, = 0,57. 10° und Kg — Kg, == 2,8. 10° geal/Mol erhalten 
wir D, = 3,4.10° geal/Mol, dh. die Dissoziationsenergie wird durch 
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Entfernung eines K-Elektrons sechsfach vergré8ert, was wegen der Nicht- | 
polaritat der Bindungsart auch verstindlich ist. 
Nach diesen Betrachtungen kann man verstehen, weshalb HCl und 
Cl, eine sehr langwellige Absorptionskante haben. Je homédopolarer 
namlich die Bindungsart ist, desto gréSer werden D,, Q, und Qs» aus- 
fallen, und desto gréBer ist folglich die Verschiebung der Absorptions- 
frequenz vom neutralen freien Cl-Atom nach langer Wellenlange, oder 
(bei HCl) desto kleiner ist die Verschiebung vom freien Cl-l[on nach 
kurzer Wellenlinge. Hierbei ist also die Differenz D,—D,, Q,.—Q, 
oder Q;—Qs die maBgebende Gri8e. 
Betreffs der komplexen Verbindungen hat Stelling eine Deutung 
der Absorption des ionogenen Chlors gegeben, aber keine ausfiihrliche — 
Erklarung, warum das nicht-ionogene Chlor eine sehr weiche Kante hat. 
Nun méchten wir darauf hinweisen, daB nach der Lindhschen Angabe! 
die langwelligste Absorption des Cl,-Gases aus einer sehr scharfen Linie | 
besteht, deren Breite ungefahr dieselbe ist | 
@ —i—> @ mg wie die Spaltbreite. Er hat auch die 


lp (Elektron) . 
zweite Absorptionskante gemessen. Die _ 
ilo ‘p beiden Kantenwellenlangen unterscheiden — 
sich nicht viel von den beiden des nicht-— 
(@) 3. (2) is ionogenen Chlors der komplexen Verbin- 


(@) “Ka @ “(Elstner dungen, wobei die Differenz daher riihren 

mag, da das eime die symmetrische 
Cl—Cl- und das andere die unsymmetrische | 
Cl—Co- oder Cl—Cr-Verbindung ist, und auch, daB sich das eine im Gas- 
zustand und das andere im Kristallgitter befindet. Dieser Tatsache 
gemi8 schlieBen wir, daS die Bindungsart des nicht-ionogenen Chlors in 
komplexen Verbindungen gleich der des Chlors in der Cl,-Molekel ist”. 
Dann kann man, wie oben erértert, leicht verstehen, weshalb diese Ab- 
sorption sehr weich ist. Aus dem Aussehen und auch der Wellenlange 
der Absorptionsspektra schlieBen wir auch, da8 die Bindungsart des Chlors 
in CrCl,, NiCl, und CuCl, dieselbe ist, wie die in der Chlormolekel ”. 

Nun erhebt sich die Frage, ob die Verschiebung nach kiirzerer 
Wellenlinge der Kobalt-K-A bsorption in diesen komplexen Verbindungen 
wie beim Chlor in Chloraten oder Perchloraten stattfindet. Deshalb 
nahmen wir ihre Co-K-Absorptionsspektren und verglichen sie mit der 


Fig. 6. 


1 A. KE. Lindh, lc. 8.38, 
2 Vel. Nachtrag. 
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des CoCQ,. Wir konnten dabei keine Differenz finden. Daraus schlieBen 
wir, da$ sich die K-Bindungen des ionogenen und des nicht-ionogenen 
Kobalts nicht sehr unterscheiden. Allerdings kann man hierbei wegen 
der kiirzeren Wellenliinge nicht eine Differenz von weniger als 10 Volt 
in Energie auf der Platte nachweisen. a 


Stelling hat auch ‘die qualitative Erkliarung der weicheren Ab- 
sorption der kristallwasserhaltigen Chloride gegeben. Dazu michten wir 
noch hinzufiigen, daB das Kristallwasser mit dem Metallatom eine kom- 


-plexe Verbindung bildet und die Chloratome eine ionogene Rolle spielen. 


Denn die Chlorabsorptionswellenlinge der kristallwasserhaltigen Verbin- 
dungen stimmt im grofen ganzen mit der des ionogenen Chlors in kom- 
plexen Verbindungen iiberein. 


Schwefel. Wir legen unserer Erérterung die Lindhschen 
Messungen* zugrunde. Wir benutzen auch dasselbe Verfahren wie beim 
Chlor, um die Absorptionsfrequenzen des freien S-~-Ions und des neu- 
tralen S-Atoms zu erhalten. Allerdings sind die experimentellen Daten 
sehr mangelhaft. Die benutzten Verbindungen sind Erdalkalisulfide. Die 
Tabelle 8 zeigt 4y,zg und u,; ersteres bedeutet die Differenz der K-Ab- 
sorptionsfrequenzen des Schwefels im MgS und in den anderen Verbin- 
dungen und letzteres die Gitterenergie, die nach der Bornschen Formel 


Tabelle 8. 
Sub Gitterenergie U; bee ini U1! Aygs | Ig-— | Fg-- Up U2 
een ene in keal/Mol pro S-Atom in /R | in /R | 1/9 uy | in oR} 2/o uy 
i 5 = = 
ee || 728 2,34 0 0,36 | 0,31 | 0,81 | 0,69 
WanStme yo) ts 660 2,12 —0,03,| 0,32 | 0,380 | 0,74 | 0,70 
paseo 582 1,87 —0,06,| 0,29 | 0,31 | 0,65 | 0,69 
ELS Ren 740 2,37 +0,01,| 0,387 | 0,31 0,82 | 0,69 
CdS ete a 686 2,20 —0,06,| 0,29 | 0,26 | 0,81 | 0,74 


mit dem AbstoSungsexponenten m — 5 berechnet worden ist. Die mittels 
des Kreisprozesses aus thermochemischen Konstanten berechnete Gitter- 
energie ist um 7 bis 11 Proz. kleiner als die in der Tabelle gegebene. 
Die benutzten thermochemischen Konstanten sind aber unsicher, weshalb 
wir die ersteren Werte genommen haben. 

Nach genau demselben Verfahren wie in der Fig. 3 erhalten wir 


Aes - treies = = 0,4 


LN NO 1 GaeeKe orm laeten 


880 } S. Aoyama, K. Kimura und Y. Nishina, 


und daraus oe 
(5) — 181,7 fiir das freie S~~-Ion, 
Pon 


und nach der Tabelle 4 
(3) —. 189.8 tir daa Hee Soto. 
R/s 


Die Absorptionsfrequenzen aller Sulfide und auch des Schwefels selbst 
liegen zwischen diesen beiden extremen Werten. 
Nach demselben Kreisproze8 wie in der Fig. 2 erhalten wir 
Kx — Kg-~ = *]_ Uy — Ug (7) 
wobei die u dieselhe Bedeutung haben wie friiher. In der Tabelle 8 sind 
auch Ag--, Ag-—/1/,%,, vw, und w,/*/,u, zusammengestellt, ganz ahnlich 
wie in der Tabelle 7. Wir sehen hier, daB uw, einen viel gréferen Anteil 
an der Verschiebung der Absorptionsfrequenzen nimmt als bei den Alikali- 
chloriden, was wegen der Zweiwertig- 


ple keit der Ionen und auch wegen der 


/ 1 Wi), nicht so ausgepragten Jlonengitter 
CY ( YJ und © seprag Se 
I), a J verstiindlich ist. 


Wir kénnen auch dieselben 
Uberlegungen iiber die energetischen 
Verhiltnisse des festen Schwefels 
und der gasférmigen Schwefelverbin- 


4 |-K s--Krist 2.| Ks-frej 


dungen vornehmen, wie bei gas- 
— formigen HCl und Cl,. 

(Elektron) Wie man leicht aus dem Kreis- 
proze8 in Fig. 7 sieht, kann man die 
Spaltungsenergie A, des S-Atoms im 

Kristall, das ei AK-Elektron verloren hat, aus der Spaltungsenergie A, | 


und 


(Elektron) 
Fig. 7. 


des neutralen Atoms berechnen nach 
A, = A, + Keg ret — Ages, (8) 
Aus 
A, == 0,670 
und geal/g-Atom 
Kt gta 8 4 LOS 
erhalt man 


A, = 2,5.10° geal/g-Atom ~ 38,6 A,, 


was wegen der nichtpolaren Bindungsart auch verstindlich ist. 


* H. G. Grimm, Handb. d. Phys. XXIV, 533. Eine Korrektion wird fiir hx Pp 
vorgenommen, um d) zu bekommen. sl 
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Dieselbe Uberlegung wie in der Fig.4 fiir HCl 1a8t sich auch fir 
H,S und CS, durchfiihren. Die erhaltenen Resultate sind in der Tabelle 9 
gegeben. 


Tabelle 9. 
: ih Kg-trei— EK S-Verbindungen Qe 
in 105 gcal/Mol in 105 gcal/Mol in 105 geal/Mol 
1 ; 
HE SMME cies” occa 1,74 1,6 3,3 
RS n eters oa hue iH 1,25 2,1 3,4 


Die Zahlenverhaltnisse sind wegen der nichtpolaren Bindungsart ver- 
stindlich. 

Die Differenzen der Absorptionsfrequenzen unter den Sulfiden ver- 
schiedenartiger Verbindungen und Kristallstrukturen lassen sich nicht im 
einzelnen erklaren. Dazu haben wir eine zu geringe Kenntnis von der 
Kristallstruktur. 

Ein bemerkenswertes Ergebnis ist, da8 die von Grimm und Sommer- 
feld als ,Tetraederverbindungen* bezeichneten Substanzen, z. B. ZnS und 
CdS, keien merklichen Unterschied von den Erdalkalisulfiden in ihren 
K-Absorptionsfrequenzen aufweisen. Doch ergibt sich aus ZnS und CdS 


ein kleinerer (=) -Wert als aus den Erdalkalisulfiden. Wir haben 
P/g-- 
diesen Wert deshalb nicht genommen, weil ZnS und CdS keine so po- 
laren Jonengitter zu bilden scheinen wie die Erdalkalisulfide. 

Wir méchten an dieser Stelle Herrn Prof. Niels Bohr unseren 
herzlichsten Dank fiir sein Interesse an dieser Arbeit aussprechen. Herrn 
Dr. L. Pauling danken wir fiir seine Ratschlige bei den theoretischen Uber- 
legungen, Herrn Prof. G. v. Hevesy und Herrn Dr. J. A. Christiansen 
fiir eine Anzahl Praparate der verschiedenen chemischen Verbindungen. 


Kopenhagen, Universitetets Inst. for teoretisk Fysik, Mai 1927. 


Nachtrag. 

1. Nachdem die obenstehende Arbeit geschrieben worden war, ist 
soeben die Dissertation von Stelling? zu unserer Kenntnis gelangt. 
Aus dem Aussehen der Absorptionsspektren hat auch er auf eine grofe 
Ahbnlichkeit der Bindungsart des Chlors in Cl,, CrCl,, NiCl,, CuCl, und 
Cl-komplexen Verbindungen geschlossen. Dabei schligt er aber als eine 


* Aus Landolt-Bérnstein, 8.1490, 1501 und H. Kohn und M. Guckel, 


Naturwiss. 12, 139, 1924 berechnet. 
1 0. Stelling, Diss. Lund 1927. 
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andere migliche Deutung seiner Ergebnisse die Zersetzung oder Disso-_ 


ziation der Verbindungen! in Produkte von sehr kurzer Lebensdauer vor. 
Auch bei Cl,, SH, und SO, nimmt er eine Zersetzung oder [onisation 
an. Wir sind jedoch der Ansicht, daB eine solche Zersetzung nicht im- 
stande ist, die beobachteten zwei Kanten zu erklaren, denn die Menge 
der Zersetzungsprodukte, wenn sie unbestandig sind, ware zu gering, um 
die beobachtete Intensitait zu erklaren. Vielmehr glauben wir, daf es 
die Abnlichkeit der Bindungsart ist, die den Verbindungen Cl,, CrCl,, 
NiCl,, CuCl, und Cl-komplexen Verbindungen das gleiche Aussehen 


und eine ahnliche Wellenlinge der Absorptionsspektren verleiht, die ohne 


Zersetzung eine aus zwei Absorptionslinien bestehende Feinstruktur haben. 


2. Stelling hat die folgenden Messungen iiber die Kaliumabsorption 


gemacht ?: 
Tabelle 10. 
Gitterenergie wu, 
Substanz 2 in XE. +/R In +/R 
pro K-Atom 
KW tee ee - 3427,7 265,854 0,620 
KOGY ees ae ReOpe 3427,9 265,83, 0,526 
EB. penne 3427,9 265,83, 0,500 
Kido ®s. is See eee 3427,7 265,85, 0,469 


Daraus erhalt man nach genau demselben Verfahren wie oben 


(+) =2\965.80 faeces See nretion 
7&0 


und 


(5) == 265,29 fiir das freie K-Atom. 
R/x 


Der Unterschied der Absorptionsfrequenzen zwischen dem freien K*-Ion 
und dem der verschiedenen Verbindungsgitter liegt innerhalb der Fehler- 


grenzen. Um diese Unveranderlichkeit der Absorption des Kaliums zu | 
erkliren, hat Stelling die kleine Deformation der positiven Ionen heran- | 


gezogen. Aber wegen des kleinen Einflusses der Deformationsenergie, — 


wie oben erwihnt, muf man einen anderen Grund dafiir suchen. Bei der 


ersten Stufe des Kreisprozesses in der Fig.2 haben wir angenommen, 


da$S ein K-Elektron durch einen Absorptionsakt sehr weit vom _be- 
trachteten Gitterpunkt weggenommen wird, denn das resultierende auBere 
Feld des Cl--Atoms ist in erster Naiherung gleich dem des neutralen 


1S. 68, 104, 106. 
2 AS teh 


| 


| 
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_ Argonatoms. Beim K*-Ion ist aber das Verhiiltnis ein ganz anderes, 
_ denn das resultierende aufere Feld bei Entfernung: des K-Elektrons ist 


weitgehend ihnlich wie das des zweifach ionisierten Cat+-Ions. Deshalb 
ist es sehr wahrscheinlich, da$ sich das entfernte Elektron nicht sehr 
weit entfernt befindet, sondern in der Peripherie des K,,++-Ions bleibt. 


ene Os CoG 
OO Of6 ee é S. 


nus 3. see 
\ Whe NX ee 
Ae or Siew Ces 
pe ioe wn eke ~O 
feo Oe 0,0 
e) Sars Q =Kt*  — e = Flektror, 
Fig. 8. 


Dann ist die daraus sich ergebende einseitige Deformation sowohl des 
Gitters als auch der Elektronenhiille der anderen Jonen sehr gering und 
u, sehr klein. Der Kreisprozefi wird dann wie in der folgenden Fig 8 
vollzogen. 

Daraus ergibt sich 

Kxo. — Kx+ == — Uy + Ug — U3. (9) 

Das ist, wie oben erwihnt, klein, iibereinstimmend mit den Erfahrungen. 

Wie man sieht, haingt die Absorptionsfrequenz sehr davon ab, in 
welchen Zustand das betreffende Elektron durch einen Absorptionsakt 
gefiihrt wird. Darin kann man vielleicht die Erklarung einer Klasse 
von Feinstrukturen der Absorptionsspektren erblicken. 


Juni. 1927. 


834 


Uber die Analyse des Wasserstoffbandenspektrums 
im auBersten Ultraviolett. 


Von Takeo Hori, zurzeit in Kopenhagen. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Juli 1927.) 


Auf Grund des von Dieke und Hopfield angegebenen Termschemas des Wasser- 
stoffmolekiils 1a48t sich die Analyse der Rotationslinien sowohl der von Lyman 
wie der von Werner zuerst beobachteten Banden durchfiihren. Intensitatswechsel 
der Linien und Termaufspaltung im Anregungszustand sind festgestellt. Das Trag- 
heitsmoment im Normalzustand ergibt sich gleich 4,67.10~*!. 


§1. Einleitung. Letztes Jahr hat Werner’ ein neues Banden-- 
system von Wasserstoff im duBersten Ultraviolett gefunden und einer 
vorlaufigen Analyse unterworfen. Im Gegensatz zu den wohlbekannten 
Lymanbanden, die nur unter ganz speziellen Bedingungen intensiv auf- 
treten, lassen sich die neuen Banden, die wir im folgenden kurz als 
Wernerbanden bezeichnen werden, unter gewdhnlichen Entladungs- 
bedingungen besonders bei tiefem Druck leicht anregen. Aut Veranlassung 
von Prof. N. Bohr habe ich die Untersuchung dieser Banden weiter- 
gefiihrt. In der vorliegenden Abhandlung sind die nihere Analyse der 
Bandenstruktur sowie einige weitere Resultate iiber den Temperatur- und 
Druckeffekt der Banden mitgeteilt. Wahrend die Arbeit im Gange war, 
erschien eine wichtige Arbeit von Dieke und Hopfield?, in der eine 
vorlaufige, aber sehr erfolgreiche Analyse der Schwingungsbanden des 
Wasserstoffmolekiils im auSersten Ultraviolett gegeben war. Sie haben 
das Absorptionsspektrum des Wasserstoffmolekiils experimentell unter- 
sucht, und die Lymanbanden und die von ihnen unabhingig gefundenen 
Wernerbanden in enge Beziehung zueinander gebracht. Diese zwei 
Bandensysteme haben gemeinsame Endzustiinde, A, aber verschiedene 
Anfangszustinde. Die Lymanbanden riihren von den Ubergiingen von 
einem (B,)* der B,-Zustiinde zu A,-Zustinden her, die Wernerbanden 
von C,-Zustiinden zu A,-Zustinden. Der Normalzustand des H,-Molekiils 
ist, wie die Absorptionsbeobachtung von Dieke und Hopfield zeigt, 
der tiefstliegende der Zustaénde des A-Systems. 

Unter Zugrundelegung des von Dieke und Hopfield angegebenen 
Termschemas wurde die vorliegende Analyse des Rotationsspektrums 


1S. Werner, Proc. Roy. Soc. 118, 107, 1926. 
2 G. H. Dieke und J. J. Hopfield, ZS. f. Phys. 40, 299, 1926. 


* Wegen der Nomenklatur sei auf die Arbeit von Dieke und Hopfield (1. ¢.) 
verwiesen. 
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durchgefiihrt. Vor einiger Zeit hat Witmer! eine ausfiihrliche Arbeit 
iiber die Lymanbanden veréffentlicht, in der die Wellenlangen der Linien 
angegeben sind. Es war daher miglich, die Analyse auf die Lyman- 
banden auszudehnen, mit dem Erfolg, daB die Zuordnung der Linien etwas 
anders als die Witmersche sein mu. Die Analyse fiihrt zu einem ver- 
niinftigen Wert fir das Tragheitsmoment des Wasserstoffmolekiils im 
Normalzustand und erklart die Temperaturabhingigkeit der Linien. Fiir 
die singulire Druckempfindlichkeit der Linien la8t sich aber keine physi- 
kalische Deutung geben. 

§ 2. Versuchsanordnung. Der benutzte Spektrograph war ein 
Hilgerscher Vakuumspektrograph mit einem Gitter von 1 m Kriimmungs- 
radius. Es wurden Spektralaufnahmen in zweiter Ordnung gemacht, in 
der die lineare Dispersion 8,28 A/mm betrug und das Trennungsvermégen 
von etwa / fet erreicht wurde. Zur Anregung der Wernerbanden wurde 


Fig. 1. 
L, N Rohr; M Schliff; A,B,C Zuleitungen; W Gliihdraht; n Netz; K Kammer, in welcher 
das Licht erzeugt wird; S Spalt. Das Rohr ist nach Angabe von Dr. Werner gebaut worden. 


die Entladung des Niederspannungsbogens benutzt. Das dafiir verwandte 
Entladungsrobr ist in Fig. 1 dargestellt. 

Der Wasserstoff wurde aus Bariumhydroxyd durch Elektrolyse her- 
gestellt und durch eine Kapillare sowie durch eine dicke Schicht von 
Phosphorpentoxyd ins Entladungsrohr gefiihrt. Nachdem das Rohr und 
der Spektrograph mit strémendem Gas gewaschen waren, wurde der 
zwischen dem Spektrographen und der Pumpe befindliche Hahn nahezu 
abgesperrt, es blieb danach ein langsamer Strom von Wasserstoif von 
dem Rohr nach dem Spektrographen durch den Spalt bestehen. 

Die bei der Untersuchung des Druckeffekts benutzten Drucke 
variierten zwischen 0,1 und 1mm Quecksilber. 

Der Temperatureffekt wurde bereits von Werner” untersucht. In 
der vorliegenden Arbeit habe ich durch eine andere Entladungsmethode 
sein Resultat bestiitigt und die Messung nach der langwelligen Seite etwas 
erweitert. Als Lichtquelle dazu diente das Glimmlicht an der Kathode, 


1 Phys. Rev. 28, 1223, 1926. Am Schluf dieser Arbeit werden die von 


. Lyman neu gefundenen Banden mitgeteilt. Sie stimmen zum eroBten Teil mit 


den Wernerschen iiberein. 
ie Wie) Bator 
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1193,26 | 83 804 | 83 802 
1195,67 | 83 635 | 83 627 


ot 


1197,85 | 83 483 | 83 492] — 9 
1198,35 | 83 448 | 83 449) — 1 
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"beob. 


“ber. 


n'—n 


Zweig p=m 


= ef 


1200,27? 
1201,79 
1202,63 
1203,93 
1205,60 


1207,56 


83 315? 
83 209 
83 151 
83 061 
82 950 


82 812 


83 308 
83 209 
83 152 
83 066 
82 953 


82 815 


BwnmMmree 


On 


2 
5 | 


3 


ta 


mit (C\-Az, RB, 2) 


zusammen 


mit (C,— Az, Q, 2) 


zusammen 


1204,90 
1205,60 
1206,10 
1206,66 
1207,51 
1209,20 
1208,95 
1210,75 
1211,39 
1212.39 
1212,92 


82 995 
82 950 
82 912 
82 873 
82 812 
82 699 
82 716 
82 593 


| 82 550 
82 482 
82 446 


82.992 


82 961 


| 82 904 


82 876 
82 811 
82 702 
82 716 


82 592 


82 552 
82 492 
82 443 
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1217,35 


1217,67 


1218,94 
1219,79 
1221,09 
1221,40 
1222.79 
1223,52 
1224,86 
1225,58 
. 1226,08 
1227,23 


82 146} 


82 124) 
82 038 
81 981 


81 894 
81 873 


| 81780 


81 731 
81 642 


| 81 594 


81 561 
81 484 


82 148 
82 148 
82 124 


\| 82 121 


82 033 
81976 
81 891 
81 873 
81 780 
81 734 
81 645 
81 593 
81 568 
81 489 
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ON 


Pop oc$5o bdo 


Coes 
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= 
== 
to 


| | bore 


now | IMOe 


ra 
4 


rb 


ror | 


1228,65 


1229,41 
1229,98 
1230,77 
1231,94 
1232,22 
1233,49 
1234,09 
1235,36 
1236,36 
1236,88 


81 416! 


{ 
81 390 


81 340 
81 302 
81 250 
81173 
81 154 
81 071 
81 031 
80 948 
80 883 


80 849 


81 412 
81 413 
81 389 
81 387 
31 342 
81 308 
81 255 
81176 
81157 
81 073 
81.029 
80 947 
80 875 
80 849 
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1238,01 


1238,34 
1238,83 


80 775 
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80 756 
80 721 


80 779 
80 774 
80 762 
80 749 
80 727 
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A Y’beob. “ber, Diff. | n'—n Zweig Pam) fis ee hy ae ho: 
1239,53 | 80676 |80677| —1 ( @ ey 5 0 
1240,19 | 80633 | 80682| + 1 Q ae tas 2 ae 
1241.27 | 80563 |80564| —1 [ | Q 3 | 4 5 0 

g0524| +8 |$c,-4) R | ee a a 
1241,75 | 80 532 ae ate s | a 
1242,66 | 80 473. |80 477| —4 Q a> ee eae atk 
1243.42 | 80 423 | 80423) 0 ae 3 | oe a 
Roe 80 264) +2 ( R 1 if 
1245,85 | 80 265 80274, —8 R 2 |! 5 6 3 
80268, —2 R 3. - fil} 
: {| 80246 | —5 R a ANS 5 = ae 
1246,24 | 802411] 85 536 | 4. 5 (,-Ay) R Cet Re 9 
1246,67 | 80214 | 80212) +2 R 5 2 3 1 
1247.29 | 80174 |80171| +3 Q 1 re 4 
1247.93 | 80138 |80134| —1 Q 2 oie 4 
1248.83 | 80 075 | 80081; —6 Q 3 2 | 5 5 


Linien, die nicht eingeordnet sind (im Wellenlingengebiet von 41025 
bis 2 1248). 


A Tho. Ih. 7. Th. v. A I. Thor, | Ih. p. 
] | 

1028,81 2 4 = 1087,92 oy ye es 
1044,92 1 lj, 1 1091,76 si 0 Lz 
1045,37 Bi eMail 1 1093,49 1/9 Vo — 
1057,96 — Le = 1095,36 Vo 1, a 
1068,89 1 1 1 1097,14 Le ie eee 1, 
1069,64 Le eS eeeeel 1 1101,58 rie Wepeaige 1, 
1070,60 1 1 1 1103,79 1, 0 0 
1071,54 1 1 1 1106,01 0 0 1 
1072,76 0 0 0 1107,81] 0 0 0 
1076,80 fy Up — 1119,60 2 1y as 
1078,36 | 1, Io = 1158.67 = i i 
4079\87-|, 24h, Vo 1p 1181,87 1 1 2 
1079,82 Yo "5 1, 1184,47 1 1 2 
1081,40 Vo 1, 1 1187,13 ) 4 4 
1082,41 Li, 1p = 1194,62 i 1p = 
1083,24 Uy See aa a 1198,91 0 1 aN 
TOBE ;94 (1h, Sea 0 


die ganz nahe vor dem Spalt stand. Dabei fiihlte sich das Entladungs- 
rohr von aufen nur wenig warm an. Die Temperatur des Gases innerhalb 
des Rohres kann also nicht wesentlich hdher sein als die der umgebenden 
Zimmerluft. Der Intensititsverlauf der Linien entspricht in der Tat un- 


gelahr dieser Temperatur, wie ein Vergleich mit den Angaben von 
Werner’? zeigt. 


Wi OA 
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§ 3. Resultate. Die Resultate der Untersuchungen sind zum 
groBten Teil in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die erste Spalte gibt 
die Wellenlingen der neugemessenen Linien, die zweite die Wellenzabl, 
die dritte die berechnete Wellenzahl (siehe unten), die vierte die Ab- 
weichung der beobachteten von der berechneten Wellenzahl, die fiinfte 
die Rotationsquantenzahl mit der Bezeichnung des Zweiges, die sechste 
und siebente die visuell geschitzte Intensitat bei niedrigerer bzw. héherer 
Temperatur, und die achte die Intensitit bei hoherem Druck (10: stark; 
+: schwach; 0: sehr schwach; —: nicht beobachtet). Wir haben noch 
in Tabelle 2 die von Witmer mitgeteilten zu Lymanbanden gehérigen 
Linien wiedergegeben. Die Zuordnung der Quantenzahlen ist verschieden 
von der Witmerschen (siehe unten). 


§ 4. Analyse. Bei der vorliegenden Analyse handelt es sich darum, 
die Rotationsterme des Wasserstoffimolekiils festzustellen. Zunichst wurde 
das von Dieke und Hopfield? angegebene Termschema angenommen und 
mit seiner Hilfe wurde versucht, die Linien einzelner Banden in die woll- 
bekannten P-, Q- und R-Zweige einzuordnen. Der einfachste Weg, der 
zur Aufstellung der Zweige fiihren kann, ist der folgende. 


Wir greifen beispielsweise sechs Einzelbanden heraus, die aus den 
Kombinationen zwischen C,, C,, B, als Anfangszustinden und A,, A, als 
Endzustinden entstehen. Die zwei Banden (A,—B, und A,—B,) gehéren 
zu den Lymanbanden und die anderen vier (A,—-C,, A,—C,, A,—C,, 
A,—C,) zu den Wernerbanden. Wir bilden nun in je zwei Banden, die 
den gleichen Anfangszustand haben, die Differenzen zweier entsprechender 
Linien. Diese entsprechenden Linien lassen sich ohne weiteres heraus- 
nehmen, einmal wegen der abnlichen Struktur der betreffenden Banden, 
zweitens aber auch wegen ihres ahnlichen Verhaltens bei verschiedener 
Temperatur. D'ese Differenzen, die offenbar die Differenzen zweier ent- 
sprechender Terme in den Endzustaénden A, und A, darstellen miissen, 
sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. 


Aus dieser Tabelle liest man leicht ab, da8 die Kombinationsbeziehung 
hier unzweifelhaft bestatigt ist. Man sieht ferner die Tatsache, daf eine 
und dieselbe Differenz sich in derselben Differenzspalte zwei- oder drei- 
mal wiederholt. Die dreimalige Wiederholung in den Wernerbanden be- 
deutet dem Kombinationsprinzip gema8 nichts anderes als die Existenz 
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Tabelle 3. 


ES 


A,4—B3 Diff. As—B3 Ag—Cy Diff. As—Cy Ag—Co2 Diff. Arn—Cog 


Ry) 78 832 3244 75588 = a s 


Qsu, || 77731 3152 74579 | 85600 3154 82446 87725 3156 84569 
Ppy,, || (78545) 3226 (75 819)! | (85923) 3224 82609] — — — 

P3,,, || (78 330)? 3209 (75121)* | 85757 3207 82550 87916 3205 84711 
Pyy), || (78 056)? 3187 (74869)? | 85559 — — | 87698 3179 84519 


Ry), 78 808 3235 75573 86 231 3236 82995 |) 88385 3231 85154 
Roi), == = 75492) | 86.215 32205 (621995) | — 85139 
R31), 86161 3211 82950 = — 85104 
Q11/, 78703 3237 75466 86109 3236 83873 | 88274 3231 85043 
Qt), 78545 3226 75319 86036 3224 82812 — — 84975 
31]> 78330 3209 75121 85923 3207 82716 | 88074 3204 84870 
Q41/, 78056 3187 74869 85 782 3189 82593 — — 84736 

| 

| 


von P-, Q- und R-Zweigen®. Wir miissen also den dieselbe Differenz 
bildenden Linien dieselbe Quantenzahl zuordnen und sie unter P-, Q-, 
und R-Zweige verteilen, und zwar derart, daB R(m) > Q(m) > P(m). 
Wie in der ersten Differenzspalte zu sehen ist, besteht bei den Lyman- 
banden nur eine zweimalige Wiederholung derselben Differenz. Die unter 
P(m) in Klammern geschriebenen Linien sind nur eine Wiederholung der 
unter @(m) angegebenen Linien, weil die Analyse noch nicht zu zeigen 
vermag, ob diese Linien in einen Q-Zweig oder einen P-Zweig einzuordnen 
sind [siehe § 5 (1)]. 

Kine genauere Analyse der Banden hat gezeigt, daB die formel- 
maSige Darstellung der Banden nur dann gelingt, wenn in den Anfangs- 
zustiinden das Vorhandensein einer Aufspaltung der Terme angenommen 
wird. Wie schon von Mulliken* und Hund‘ und anderen gezeigt wurde, 


ist eine solche Aufspaltung die Ursache des sogenannten Kombinations- 
defekts. 


1 Siehe unten. 
2 In Formeln ausgedriickt lauten die Kombinationen: 
Qs (m) = F'(m) — Fy(m); Qs (m) = F'(m)— Fy (m), 
Ry(m) = F'(m+1I)—Fy(m); Rg (m) = F' (m+ 1)— Fy (m), 
Ps(m) = F' (m—1)— Fy (m); Ps(m) = F'(m—1)— F,(m). 
Wir erhalten also die Differenzen: 
4 Q(m) = 4IR(m) = 4 P(m) = Fy(m) — Fe (m). 


3 Phys. Rev. 28, 481, 1926; 28, 1202, 1996. 
a Oe 
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Als die Energiewerte des Molekiils mégen dann die folgenden Aus- 
driicke angenommen werden: 


EB = E,+ E,+d.p + Bm? + pm’! 
fiir den Anfangszustand, und 
E =. E,+ E, + Bm + Bm* 


fir den Endzustand, wobeid, B und 8 gewisse Funktionen der Oszillations- 

quantenzahl m sind. Die Glieder mit héherer als der vierten Potenz sind 

hier nicht beriicksichtigt. Die Rotationsquantenzahlen m sind der theo- 

retischen Forderung gemé8 halbzahlig zu zihlen. Das Glied 0.p dient 

zar Darstellung des Kombinationsdefekts. Wegen der Proportionalitit 
1 


des Effekts mit p == m—j¥ sei auf die Hundsche Arbeit! verwiesen. 


Die Formeln fiir R-, P- und Q-Zweige lauten also: 


y= (%e+%+B+ P)+d(D +1) +28'4 26) m 
+ (B'— B+ 6B’) m? + 4 6'm® + (B'— B)m*...(B) 
y=(+y+B+ 6)4+0M—1)—2(8'4+ 28)m (1) 
+ (B'— B + 6 B')m? — 4 B' m® + (B’— B) mé... (P) 
v = (ve + %) —0.p + (B'— B) m? + (6'— By m4... (Q). 


Die Koeffizienten in diesen Formeln wurden mit Hilfe der empi- 
rischen Daten bestimmt, und zwar unter der Bedingung, da8 die Kon- 
stanten 0, B’, 6’ fiir die Banden mit demselben Anfangszustand B, B 
fiir die Banden mit demselben Endzustand immer konstant bleiben 
miissen. Diese Bedingung zeigt sich innerhalb der MeSgenauigkeit sowohl 
fiir die Wernerbanden als fiir die Lymanbanden vollkommen erfiillt 
und beinahe alle Linien im untersuchten Spektralgebiet und die ganzen 
Linien der Lymanbanden lassen sich durch die Formeln (1) darstellen. 
Die Werte der Konstanten sind in der Tabelle 4 zusammengefait und 
die berechneten Wellenzahlen sind in der dritten Spalte der Tabelle 1 
angegeben. Fig. 2 ist die graphische Darstellung der Banden C, — 4A,, 
God. und B,—A,. Dabei ist auch die Temperatur- und Druck- 
abhingigkeit der Banden C, — A, und C, — A, angegeben (siehe unten). 


§5. Charakteristik der Wasserstoffbanden. 1. Jede Teil- 
bande in den Wernerbanden besteht aus P-, Q- und R-Zweigen. Die 
Linien des Q-Zweiges treten fast ohne Ausnahme vollstindig auf, wahrend 
die Linien der P- und R-Zweige an manchen Orten fehlen oder sich wegen 


ij, ¢. 
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zu geringer Intensitéit der Beobachtung entziehen. In den Lymanbanden 
fallen die Linien des P-Zweiges, wie die Berechnung zeigt, mit den Linien 
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Fig. 2c. Bande B3; —As5. 


des Q-Zweiges zusammen; P(m) = Q(m) (Fig.3b). Ob die Lyman- 


banden nur aus R- und @-Zweigen (oder R- und P-Zweigen), oder ob sie 
aus drei Zweigen (R, Q und P) bestehen, wo die Q- und P-Zweige zu- 


| 
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| 
| 
sammenfallen, la8t sich nicht entscheiden. Die letzte Méglichkeit ist — 
aber am wahrscheinlichsten. | 
2. Die aufeinanderfolgenden Linien in jedem Zweige der Werner- 
banden treten in der Regel mit abwechselnder Intensitét auf. In Lyman- 


banden dagegen scheint ein Intensitiitswechsel noch nicht sicher wahr- 


genommen zu sein. 


3. Die Intensitat der Linien ist stark fiir die Quantenzahlen 


11/,, 3'/, ... (Q-Zweig), 
1/,, 31), ... (R-Gweig), 
31/, ... (P-Zweig), (| 
und schwach fiir 
21),, 4/, -.. (Q-Zweig), 
Wy olay Ai] y= +> (GweIg); 
2715.41), =... (P-Aweig)- 


Die Linien 4/,(Q), */,(P), 17/,(P) fallen véllig aus’. 

4. Der Anfangszustand ist in zwei Terme aufgespalten, und zwar 
derart, daS die Aufspaltung in erster Annahernng proportional mit der 
Rotationszahl p anwichst und daS der Q-Zweig von den niedrigeren, die 
P- und R-Zweige von den oberen Termen ausgehen (Fig. 3a). Fiir den 
B,- Zustand ist die Aufspaltung so grof, da der obere Term mit der 
Quantenzahl m, mit dem niedrigeren mit der Quantenzahl m+ 1 zu- 
sammenfallt (Fig. 3b). 

In Fig.3 fassen wir die Charakteristik sowohl der Wernerbanden 
als der Lymanbanden anschaulich zusammen. Sie stellt in iiblicher 
Weise die Anfangs- und Endrotationsterme und von ihnen herriihrenden 
Kombinationsméglichkeiten dar. Die Terme (ach Hund 1. c.) mit 


1 In seiner Diskussion der theoretischen Gesichtspunkte fiir die spezifische 
Warme des Wasserstoffs setzt Hund (1. c.) das Verhaltnis der statistischen Ge- 
wichte der Rotationszustinde gleich 18:3:56:7:96:11... und bestimmt die 
Gréfie von @ so, daf er eine méglichst gute Ubereinstimmung mit dem empirischen 
Verlauf der spezifischen Warme erzielt. Er erhalt 6 = 2, d.h. die Rotations- 
gustinde p — 0, 2,4... des Grundterms haben etwa doppeltes statistisches 
Gewicht, wie die Rotationszustiinde p — 1, 3,5... Dies stimmt nicht mit dem 
von der Analyse der Banden gewonnenen Ergebnis iiberein, das es erforderlich 
macht, einen Wert @< 1 anzunehmen. Der heutige Stand der Theorie laft aber | 
diese Forderung nicht erfiillen. 

Anmerkung bei der Korrektur. Die Frage der spezifischen Warme des 
Wasserstoffs ist in einer neulich in Proc. Roy. Soc. erschienenen Arbeit von 
D. M. Dennison in sehr lehrreicher Weise aufgeklirt worden. 
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groferem statistischen Gewicht sind mit a, die mit kleinerem statistischen 
Gewicht mit s bezeichnet. Die Kombination entsteht nur zwischen s 
und s oder a und a. In den C-Zustiinden (wahrscheinlich auch in den 
B-Zustinden) fallt der Term mit der Quantenzahl 1/, aus. Diese Ver- 
hiltnisse stehen in villiger Analogie mit denjenigen bei den He,-Banden }, 
nur findet hier die Aufspaltung in entgegengesetztem Sinne statt und die 


Fig.3a. Ubergangstypus der Wernerbanden. 
Fig.3b. Ubergangstypus der Lymanbanden. 


in der Figur mit s bezeichneten Terme sind nicht vorhanden. Der Uber- 
gangstypus von dieser Art gehort in der Bezeichnungsweise von Mulliken 
und Birge? zu dem Ubergang zwischen 1P- und !S-Termen. 


§ 6. Ableitungen der Konstanten und Diskussion. 1. Trag- 
heitsmoment. Die Konstante B hangt im erster Ann&herung linear von 
h a0 ee 
der Schwingungszahl ab: B(n) = aT —no. Dies zeigt sich tat- 
= 
sichlich annahe nd erfiillt bei den in der Tabelle 3 angegebenen B- 
Werten. Fig. 4 stellt das graphisch dar. Es gibt allerdings eine mehr 
oder minder gréBere aber doch systematische Abweichung bei héheren 
n-Werten, das ist aber wohl verstiindlich, weil das Molekil in héheren 


Oszillationszustinden nahe der Dissoziation liegt und die strenge Giiltig- 


1 R. S. Mulliken, Phys. Rev. 28, 1209, 1926. 
2 Derselbe, ebenda 26, 561, 1925; 28, 1209, 1926. R. T. Birge, Nature 
117, 300, 1926. Auch F. Hund, ZS. f. Phys. 42, 93, 1927 (theoretische Uber- 


legung). 
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keit der gewéhnlichen Deutung nicht mehr besteht. Der mittlere (von *| 
den ersten fiinf Differenzen von B genommene) Wert von o& betragt 2,7. | 


Hieraus ergibt sich das Trigheitsmoment J des Molekiils im Normal- 
zustand gleich 4,67.10-41gcem? und der Kernabstand 0,75. 10~* cm. 
In ahnlicher Weise bekommt man fir den angeregten Zustand C, J’ 
= 9,2.10-41 und den Abstand 1,06. 10-8. 


2. Kernschwingungsfrequenz. Die Konstanten v,+¥, fiir die 
Lymanbanden lassen sich angenihert durch 


Ve + vy, = 96216 — 4415,2 m + 130,22 n? — 2,694 3 + 0,1483 n* 


darstellen, wobei » halbzahlige Werte durchlauft. Daraus folgt bekannt- , 
lich, daB die Kernschwingungsfrequenz @, fiir unendlich kleine Amplituden 
im Normalzustand ungefihr 4415 


ont 
60 


betrigt?. Sie ist etwas gréfer als 
der von Dieke und Hopfield? 


oder von Witmer® gegebene Wert. 


3. Kombinationsdefekt. Der 
~~ _Kombinationsdefekt, d. h. die Term- 
ee aufspaltung im Anregungszustand, 
wae ist auffallend gro8 fiir das Wasser- 
PN stoffmolekiil. Nach der Theorie von 
oe el | pes Hund* ist diese Termaufspaltung — 
Ye he Le 34 Ye 5¥e ble Tle 842 Ge Wve Iie 
Fig. 4 eigentlich zu betrachten als hervor- 
gerufen durch die Wechselwirkung 
(magnetischer Art) der Elektronenbewegung mit der Rotation der Kerne. 
Sie muf also in grober Anniherung proportional mit der Starke eines 
durch die Kernrotation erzeugten Magnetfeldes sein, die fiir den Fall 
gleicher Kerne umgekehrt proportional mit der Kernmasse und der dritten _ 
Potenz vom Kernabstand ist. Die grofe Aufspaltung der Terme fiir 
Wasserstoff ist daher zu erwarten, 


4O 


30 


4. Um die physikalische Deutung fiir die Werte von 6 in Tabelle 3 
zu erzielen, gerit man in grofe Schwierigkeit. Die Forderung der — 
Theorie lautet so, daB8 6 wesentlich eme negative Konstante sein muf, 
und zwar in erster Niherung unabhiingig von der Schwingungsquanten- 


1 


Man bekommt fiir den Anregungszustand (' den Wert w) — 2507. 
2 


1. c. w) = 4362 nach Dieke und Hopfield. 
3 1. c. wy = 4200 nach Witmer. 
ee loeCe 
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zahl m. Wir haben dagegen fiir B eine positive Grofe erhalten, die 
iiberdies von n abhinet. 

Um diesen Widerspruch zu iiberwinden, miissen wir notgedrungen 
annehmen, entweder da8 dafiir eine noch unbekannte Ursache verant- 
wortlich ist, etwa wie eine besondere Art der Kopplung zwischen der 
Elektronenbewegung und der Kernrotation, oder da8 die vorliegende 
Analyse irgendwie zu modifizieren ist. Es gibt sicherlich keinen Weg, 
der zur Umgestaltung der Analyse bei niedrigeren Quantenzahlen fiihrt. 
Nur den Linien der héheren Quantenzahlen, die besonders im positiven 
Zweige sehr schwach sind und manchmal fehlen, ist keine groBe Beweis- 
kraft zuzusprechen. Es ist auch nicht ganz ausgeschlossen, daB sie einem 
anderen noch unbekannten Kombinationssystem angehéren und nur zu- 


fallig unserem System iiberlagert sind. Aber die Korrektion, die wegen 


der Unsicherheit der Linien héherer Quantenzahl benidtigt werden wiirde, 
wirkt bei niedrigeren Quantenzahlen nur unbedeutend und veranlaSt keine 
wesentliche Verainderung in der oben abgeleiteten Gréfe von Trigheits- 
moment, Schwingungsfrequenz usw. 


$7. Temperatureffekt. Der Temperatureffekt fiir die Werner- 
banden zeigt sich genau so wie nach der Theorie zu erwarten ist. Es} 
ist allerdings klar, daf die Temperaturabhingigkeit der Emissionslinien 
nicht mehr der entspricht, die man bei der Absorption im unangeregten 
Gase erwartet. Qualitativ kann sie aber davon nicht sehr verschieden 
sein, weil die Entladungsbedingung in der Wernerschen Untersuchung ” 
derart war, da$ die Anregung durch die StéSe mit Elektronen die Haupt- 


rolle spielte und stérende Vorginge, wie Stiéfe zweiter Art, nicht statt- 


finden konnten. 

Einige Beispicle des Temperatureffekts sind in Fig. 2 anschaulich 
gemacht. 

§ 8. Druckefiekt. Besonders auffallend tritt der Druckeffekt bei 
den Wernerbanden zutage, und zwar in sehr komplizierter Weise. 
Wihrend bei dem Temperatureffekt eine theoretisch zu erwartende ein- 
fache Regelmibigkeit existiert, laBt sich hier so gut wie keine Gesetz- 
miBigkeit finden. Das Verhalten der einzelnen Linien ist in der 
Tabelle 1 eingetragen und der verwickelte Charakter des Effekts abt 
sich aus den Spektrogrammen (Fig. 5) tibersichtlich wahrnehmen. Ks 
gibt verschiedene Arten der Druckempfindlichkeit: Anwachsen der 


1 Siehe G. H. Dieke, ZS. f, Phys. 82, 180, 1925, 
21. & 
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relativen Intensitit der Linien hdherer Quantenzahl, im Gegensatz dazu 
das Uberwiegen der Linien niedriger Quantenzahl, vollstiindiges Ver- 
schwinden der Linien usw., sie treten fiir verschiedene Banden in ver- 
schiedener Weise auf, und zwar so stark, daB das Aussehen des Spektrums 
ein véllig anderes wird. 


Derartige singulire Effekte sind bei anderen Gasen kaum bekannt, 
und es last sich keine theoretische Deutung dafiir geben. Bei der Be- 
schreibung der Druckabhingigkeit wurde von der Absorption abgesehen, 
die von den Verunreinigungen im Entladungsrohr oder im Spektrographen 
herstammen kénnte. Wenn aber der beobachtete Druckeffekt ein nur 
scheinbarer Effekt ware, so miiSte die eventuell vorhandene Absorption 
sehr stark und von komplizierter Art sein. Fiir die méglichen Verun- 
reinigungen, wie O,, N,, CO, ist eine solche Absorption in unserem 
Gebiet zurzeit nicht bekannt. 


§ 9. Entladung bei niedriger Spannung. Es wurde eine 
Reihe yon Versuchen angestellt zu dem Zwecke, die Wasserstoffbanden 
bei kleiner Spannung zu erregen. Wé&hrend es in reinem Wasserstoft 
sehr schwer war, eine gute Intensitit des Spektrums unterhalb ungefahr 
20 Volt zu erreichen, konnten wir in Mischungen von Argon und Wasser- 
stoff bei noch tieferen Spannungen arbeiten. Die Wernerbanden, die 
mit dem Gemisch von Argon und Wasserstoff aufgenommen wurden, sind 
in Fig. 5 wiedergegeben. Merkwiirdigerweise treten nur diejenigen Teil- 
banden am stirksten auf, die mit den Kombinationen C, — A,, C, — A,, 
C, — A, korrespondieren. 


Die Analyse von Dieke und Hopfield, durch die zwei Anregungs- 
zustinde B und C mit verschiedener Anregungsenergie nachgewiesen sind, 
leet die Vermutung nahe, da bei kleinen Spannungen (von der Gréfen- 
ordnung der Anregungspotentiale der B- und C-Zustiinde) die Intensitat 
der Lymanbanden relativ gréfer wiirde. Trotzdem zeigt sich auf den 
Aufnahmen bei kleinen Spannungen (wie in Fig.5 zu sehen ist), daf 
nur die stiirkten Linien der Wernerbanden erscheinen. [Der neben der 
Figur angegebene Wert der Spannung (13 Volt) ist das Mittel der an 
den beiden Enden des Gliihdrahtes gemessenen Spannungen. Die Ge- 
schwindigkeit der erregenden Elektronen kann also einige Volt ver- 
schieden sein.} Auch bei hdheren Spannungen (bis 300 Volt) beob- 
achtet man immer die Wernerbanden intensiv, die Lymanbanden 
dagegen ganz schwach. Man mu also daraus schlieBen, da bei der 
gewohnlichen Anregung mit Elektronenstof die Anregungswahrschein- 
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lichkeit des B,-Zustandes (wahrscheinlich aller B,,-Zustiande) viel ge- 
ringer als die der C,-Zustiinde ist. 

Zum Schlu8 méchte ich Herrn Prof. N. Bohr meinen herzlichsten 
Dank aussprechen fiir die Anregung zu dieser Arbeit und das Interesse, 
das er ihrem Fortgang immer entgegengebracht hat. Herrn Dr.S. Werner 
bin ich fiir bereitwilligste Unterstiitzung und wertvolle Ratschlige zu 
besonderem Danke verpflichtet. Gleichfalls danke ich auch den Herren 
Dr. Dennison, Dr. Fues, Dr. Hund und Dr. Nishina fiir vielfachen 
niitzlichen Rat. 


Kopenhagen, Universitetets Inst. for teoretisk Fysik, im April 1927. 
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Uber eine Neukonstruktion des registrierenden 
Mikrophotometers'. 
Von Fr. Goos und P. P. Koch. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 21. Juli 1927.) 


Ks wird eine Neukonstruktion beschrieben, die bei Erreichung einer Genauigkeit 
von etwa lw fiir die Messung von Linienabstinden cin besonders rasches und 
bequemes Arbeiten gestattet. 


Vorbemerkung. Fir photographisch-photometrische Untersuchungen 
standen dem Institut bisher zwei registrierende Mikrophotometer zur 
Verfiigung, namlich die Goossche Neukonstruktion? des Miinchener Ur- 
photometers® mit den Ubersetzungen 1:7,7829 bzw. }:46,595 und der 
Registrierkomparator* mit dem Ubersetzungsverhiltnis 1 : 1. 

Bei der Konstruktion dieser beiden Instrumente war der Hauptwert 
auf die Erreichung einer méglichst hohen Genauigkeit in der objektiven 
Auswertung von Linienabstiinden gelegt worden. 

In der Tat ist es mit dem Registrierphotometer méglich, beispiels- 
weise die Abstainde zweier geniigend definierter Spektrallinien auf etwa 
0,1 w (LO—® em) genau zu bestimmen. Allerdings muBte dafiir eine gewisse, 
Umstiandlichkeit in der Handhabung — zumal bei Orientierung der Platten 
fiir die Registrierung — in Kauf genommen werden. 

Die zunehmende Benutzung der beiden vorgenannten Instrumente 
machte den Bau eines weiteren Registrierphotometers erwiinscht. Auf 
Grund der gemachten Erfahrungen wurde beschlossen, bei dem Neubau 
auf die auBerst erreichbare Genauigkeit fiir Langenmessungen zu verzichten 
und diesbeziiglich eine Zehnerpotenz zu opfern. Die angestrebte und auch 
erreichte Genauigkeit von 1 fiir die Messung des Abstand>s zweier 
Spektrallinien zeniigt fiir die weitaus meisten Faille der Praxis. Dafiir 
lieB es sich erméglichen, die Bequemlichkeit der Handhabung um mindestens 
eine Zehnerpotenz zu steigern. 

Auch bei dem neuen Photometer wurde die lichtelektrische Zelle als 
wohlbewahrtes MeBorgan beibehalten. Sie hat sich in der Kompensations- 


1 Vorgetragen in der Sitzung des Gauvereins Niedersachsen der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft zu Hamburg am 0. Februar 1927. 

2 Fr. Goos, ZS. f. Instrkde. 41, 313, 1921. 

3 Pp. P. Koch, Ann. d. Phys. 39, 705, 1912. 

4 Wr. Goos, Phys. ZS, 22, 648, 1921. 
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schaltung! in vieljihrigem Gebrauch als einwandfrei erwiesen °. Wenn 
neuerdings von Hansen® auf die die Intensitiitsschwankungen der Licht- — 
quelle kompensierende Photozelle in der Elektrometerableitung verzichtet 
und an deren Stelle ein fester Widerstand gesetzt wird, so kann in diesem 
Riickgehen auf die urspriingliche Miinchener Schaltung — als Ableitung 
diente damals eine Bronsonzelle* — ein Vorteil nicht gesehen werden. 
Denn gerade in dem Ersatz des Bronsonwiderstandes durch die zweite 
Photozelle lag der entscheidende Fortschritt, der den Beobachter des 
Zwanges tiberhob, die Konstanz der Lichtquelle wahrend der Registrierung 
aufs sorgfaltigste zu kontrollieren, da bei unkompensierter Schaltung jede 
Schwankung in der Intensitaét der Lichtquelle das MeSergebnis mit dem , 
vollen Betrag der’ Schwankung falscht. Demgegeniiber spielt, wie es 
scheint, die Méglichkeit, die Elektrometerausschlage der auf die Mefizelle 
fallenden Lichtintensitit proportional zu machen ®, nur eine untergeordnete 
Rolle. Denn ob diese Proportionalitit tatsaéchlich vorhanden ist, kann 
immer nur durch eine Eichung festgestellt werden, und ob die sich so 
ergebende Eichkurve geradlinig oder Jeicht gekriimmt ist, ist vom Mebf- 
standpunkt aus unwesentlich und héchstens von dsthetischem Interesse. 
Vollends wenn — wie bei photographischer Photometrie unumgiinglich 
— auf Intensitiéitsmarken zuriickgegangen wird®, ist die Abhaingigkeit des 

Elektrometerausschlages von der auf die Mefzelle fallenden Lichtintensitat 
' belanglos, da dieser Zusammenhang aus dem Endergebnis, der gesuchten 
Intensititsverteilung, vollkommen herausfallt. 


Das Wesentliche der Neukonstruktion. Die Ubersetzung 
zwischen dem Fortschub der auszumessenden und der die Registrierkurve 
aufnehmenden Platte erfolgt mit Hilfe eines Stahlbandmechanismus. 
Als Ubersetzungsverhiiltnisse wurden die Werte etwa 1:1; 1:2; 1:6 
und 1:40 gewahlt. Die drei.letzteren sind wihrend des Registrierens 
beliebig gegeneinander auswechselbar. Eine derartige Auswechselbarkeit 
der Ubersetzungen wahrend des Registrierens hat sich vielfach als erwiinscht 
herausgestellt, beispielsweise wenn in einem langeren auszumessenden 
Spektrum nur einzelne Partien genauer untersucht werden sollen. 


P. P. Koch, Ann. d. Phys. 89, 706 u. ff. 1912. 

Handbuch der physikalischen Optik von Gehreke 1, 68, 1926. 
G. Hansen, Ann. d, Phys. 78, 570, 1925. 

Ann. d. Phys. 39, 708, 1912. 

Siche dazu auch H. Beutler, ZS. f. Instrkde. 47, 61, 1927. 


J. Hartmann, ZS, f. Instrkde. 19, 97, 1899; P.P. Koch, Ann. d. Phys. 80, 
841, 1909, 
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Die auszumessende Platte kann bis zu 24cm lang sein bei 9 cm Breite. 
Der Plattentisch ist fiir 24-cm-Verschiebung eingerichtet. Die Registrier- 
platte hat die Dimensionen 24 < 9 cm’. 

Besonderer Wert wurde auf die Sicherheit, Schnelligkeit und Be- 
quemlichkeit der Orientierung der auszumessenden Platte gelegt. Deshalb 
ist die Anordnung so getroffen, da8 simtliche zur Vornahme der Orientie- 
rung benétigten Stellvorrichtungen vom Sitz des Beobachters aus bedient 
werden kénnen. Der ganze Orientierungsvorgang erfolgt am projizierten 
Bild, sowohl der auszumessenden Platte, als auch des die Registrierkurve 
aufzeichnenden Elektrometerfadens und ist in wenigen Sekunden zu er- 
ledigen. 

Auch wahrend der Registrierung selbst sind die genannten Bilder 
dauernd sichtbar, so da8 das Fortschreiten der Messung ohne Stérung des 
MefSvorganges verfolgt werden kann. Der Schwarzschild-Villigersche 
Fehlereinflu8*), dessen Beseitigung das Anbringen einer schmalen Blende 
dicht vor der auszumessenden Platte erfordert und dadurch die Projektion 
eines gréferen Stiickes der Umgebung verhindert, ist dabei durch einen 
dieses vermeidenden Kunstgriff (s. u. S.859) unschadlich gemacht. 

Die Batterien fiir Photozellen und Elektrometerschneiden sind auf 
das Instrument aufmontiert. Ebenso der die Registriervorrichtung be- 
tatigende Elektromotor. Dadurch ist der ganze Apparat transportabel. 
Zur Inbetriebsetzung ist nur der Anschlu8 eines Steckers an die Lichtleitung 
notig, der der Strom fiir Lichtquelle und Elektromotor entnommen wird. 
Infolge der Kompensation der Photozellen sind ja, wie bemerkt, Schwan- 
kungen des Stromes in der Lichtquelle ohne Einflu8 auf die MeSergebnisse. 


Einzelheiten. Eine Ansicht der Neukonstruktion zeigt die Fig. 1. 
Der Apparat beansprucht eine Grundfliche von 50 < 135 cm’. 

Der das Ubersetzungsverhiltnis festlegende Bandmechanismus liegt im 
wesentlichen zwischen den Schienen 1 und 2. Sein Hauptteil ist ein 
Sektor 3, der von Hand oder mit einem Elektromotor angetrieben werden 
kann. Der Sektor tragt vier Kreisbogenstiicke von verschiedenem Radius, 
auf die sich die Stahlbinder abwickeln. An diese kann der Tisch 4 fir 
die auszumessende Platte angekoppelt werden. Der Tisch 5 der Registrier- 
platte ist dauernd mit dem gréften Sektorradius verbunden, dessen in sich 
selbst zurticklaufender Stahlbandmechanismus an das Elektromotorgetriebe 
an- und abkoppelbar ist. Soll das Instrument als Komparator mit dem 


1 K. Schwarzschild und W. Villiger, Astrophys. Journ. 28, 284, 1906; 
P. P. Koch, Ann. d. Phys. 80, 860 bis 861, 1909. 
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Ubersetzungsverhiltnis 1:1 dienen, so werden die beiden senkrecht 
iibereinanderliegenden Plattentische durch ein festes Gestinge verbunden. 

Die Konstanz des Ubersetzungsverhiiltnisses wurde nach dem von 
dem einen von uns? beschriebenen Verfahren durch Registrierung eines 
genau bekannten, in 0,5 mm geteilten Mafstabes gepriift. 


Dabei ergaben sich die Ubersetzungsverhaltnisse bzw. zu 1: 1,000; 


1:2,001; 1:6,061; 1:39,78. Der wahrscheinliche Fehler der Lage eines 
registrierten MaBstabstriches, bezogen auf den registrierten Mafstab selbst, 
betrigt fiir alle Ubersetzungen und iiber die ganze 24 cm lange Registrier- 
platte hinweg weniger als ein tausendstel Millimeter. Dabei aber ist zu 


Fig. 1. 


beachten, daf bei der Ausmessung iiber so grof’e Liingen die Schicht- 


verzerrungen der photographischen Platte die Registriergenauigkeit schon 


beeintriichtigen kénnen. 

Der optische Strahlengang. ist so eingerichtet, daB das Licht fiir die 
Beleuchtung und Projektion der auszumessenden Platte, fiir die MeBphotozelle 
(im Kasten 6), ferner fiir die Ableitungsphotozelle und schlieBlich fiir die 
Beleuchtung und Projektion des Elektrometerfadens von einer einzigen 
Lampe aus geliefert wird. 

Das Mikroskop 7 bildet die auszumessende Platte etwa 18 fach ver- 
gréBert auf die mit auswechselbaren Blenden versehene Projektionswand 8 
ab, hinter der im Kasten 6, wie schon erwihnt, die MeSphotozelle sich 
befindet. Dadurch kann mit einem Blick festgestellt werden, von welcher 
Stelle der auszumessenden Platte Licht auf die Photozelle trifft. 


1 Fr. Goos, ZS. f. Instrkde. 41, 321, 1921. 
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Zur Ausschaltung des Schwarzschild-Villigerschen Fehlereinflusses 
wird mittels der die auszumessende Platte beleuchtenden Optik eine Gelb- 
scheibe mit passend dimensioniertem Schlitz (Vorspalt) am Ort der aus- 
zumessenden Platte abgebildet. Das Mikroskopobjektiv entwirft davon ein 
vergréBertes Bild auf die oben beschriebene Projektionswand 8, und zwar 
derart, dab der Schlitz in der Gelbscheibe gerade auf den Spalt vor der 
Photozelle fallt. Der Vorspalt.ist dabei so gewihlt, da8 sein Bild etwas 
breiter und langer ausfillt als der Hauptspalt in der Projektionswand. 

Wenn nun — und darin besteht das Wesen des zu eliminierenden 
Fehlereinflusses — Licht aus der Umgebung der zu photometrierenden 
Stelle auf das Mikroskopobjektiv fallt, von dessen Frontlinse usw. auf 
die betrachtete Stelle zuriickreflektiert wird und so deren Schwarzung je 
nach der Schwarzung der Umgebung mehr oder minder verringert, so ist 
dieses Licht aus der Umgebung bei Benutzung der Gelbscheibe fiir die 
Photozelle wirkungslos, da diese nur auf den blauen Teil des Spektrums 
reagiert, fiir gelbes Licht also blind ist. 

Eine Nachpriifung ergab in der Tat, dai der Fehlereinflu8 unter 
Benutzung der Gelbscheibe verschwindet, wahrend die Projektion der aus- 
zumessenden Platte auf den Schirm fiir die visuelle Beobachtung in keiner 
Weise beeintrichtigt wird. 


Hamburg, Physikalisches Institut der Universitat, 19. Juli 1927. 
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Die Absorptionsspektra einiger Alkali-Halogenid- 
Phosphore mit Tl- und Pb-Zusatz. 


Von Rudolf Hilsch in Géttingen!. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Juli 1927.) 


Die Phosphore werden als Einkristalle aus dem Schmelzflu$ hergestellt und ihre 

Absorptionsspektra mittels lichtelektrischer Photometrie ausgemessen. Die als 

»Wirksame Metalle“ zugefiigten Tl- und Pb-Jonen geben sehr scharfe, zur 

Phosphoreszenzerregung fiihrende Absorptionsbanden, die sich in vielen Fallen von 
einem klar durchsichtigen Grund abheben. 


§ 1. Aufgabe. Bei der Untersuchung der Phosphoreszenzvorgange ~ 


hat man naturgema8 die Lichtemission als den wesentlichsten Indikator 
benutzt. Demgegentiber haben Gudden und Pohl? einen andern Stand- 
punkt geltend gemacht. Sie haben bei der Kristallphosphoreszenz die 
Vorginge der Lichtabsorption in den Vordergrund gestellt, insbesondere 
diejenigen, die sich in Kristallen als lchtelektrische Primarstréme be- 
obachten lassen. Gudden und Pohl® haben mehrfach die Ansicht aus- 
gesprochen, die Lichtemission der Phosphoreszenz sei gewissermasen eine 
Nebenerscheinung, die charakteristische, sehr weit verbreiteten A bsorptions- 
vorgange in Kristallen unter besonderen Zusatzbedingungen begleiten 
k6nne. 

Fiir die Untersuchung der Lichtabsurption, sei es auf optischem, 
sei es auf elektrischem Wege, sind die bekanntesten Phosphore, die ins- 
besondere von Becquerel und Lenard erforschten Sulfid-Phosphore, aus 
zwei Griinden wenig geeignet. Erstens liegen die Sulfid-Phosphore nur 
in Form mikrokristalliner oder gar nur gesinterter Pulver vor, und zweitens 
befinden sich die zur Erregung fiihrenden Absorptionsgebiete der , wirk- 
samen Metalle* fast ausschlieSlich in den Spektralgebicten, in denen das 
Grundmaterial, das Metall-Sulfild, bereits eine erhebliche Eigenabsorption 
besitzt. Infolgedessen hebt sich héchstens das langwelligste Absorptions- 
bzw. Erregungsmaximum noch leidlich von dem Anstieg der kontinuier- 
lichen ultravioletten Eigenabsorption des Grundmaterials ab. Man ver- 
gleiche beispielsweise die Absorptions-Spektrogramme von B. Walter 
in Hamburg, der als erster die Erregungsbanden der Sulfid-Phosphore mit 
selektiven optischen Absorptionsbanden identifiziert hat. 


1 Géttinger Dissertation. 

* B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 21, 1, 1924. 

* B. Gudden und R. Pohl, ebenda 35, 243, § 7, 1925. 
4 B. Walter, Phys. ZS. 18, 6, 1912. 
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Noch besser erliutert man das Gesagte durch graphische Darstellung 
von Absorptionsmessungen, die Lenard an Sulfid-Phosphoren ausgefiihrt 
hat. Die Fig. 1 zeigt mit Kurve A nach Lenards Zahlen den Gang des 
direkt ausgemessenen Absorptionskoeffizienten eines ZnSCu y-Phosphors?. 
Unter dies Absorptionsspektrum A sind dann, ebenfalls nach Lenards 
eigenen Angaben, die beiden Erregungsbanden d, und d, gezeichnet, wie 
man sie nicht durch Absorption, sondern durch Beobachtung der Phos- 
phoreszenzemission ermittelt. Man sieht, da8 sich an dem mikro- 
kristallinen ZnS Cu y-Phosphor Lenards nicht einmal eine Abtrennung 
des ersten optischen Absorptionsstreifens (d,) erreichen lie, weil das 
Grundmaterial, also das Zink-Sulfid, zwischen den beiden Absorptions- 
streifen d, und d, viel zu stark absorbiert. Das gleiche gilt von den 
tibrigen Phosphoren, an denen Lenard die Absorption auf direktem 
optischen Wege auszumessen ver- > 
sucht hat. Infolgedessen hat man 
sich bisher darauf beschranken 


miissen, fiir quantitative Unter- 
suchungen die Absorptionsbanden 


Absorption 
~\ 


eines Phosphors indirekt auf dem 


‘ Z 
Umwege iiber die Phosphoreszenz- 300 WO. 500 G00 me 
emission zu ermitteln. Das hat Fig. 1. ZnS Cu+y-Phosphor. 
2 e g pes a : A Absorptionskoeffizient in willkiirlichen Ein- 
Rupp erfolgreich fiir eine Reihe heiten. y Emissionsbande des Phosphors, 
’ von Sulfid- und Oxyd-Phosphoren schematisch. dy gd3 Erregungsverteilung des 


7 Phosphors, schematisch. 
durchgefiihrt. Doch ermittelt man 


auf diese Weise nur diejenigen Absorptionsbanden, die zur Phosphoreszenz- 
emission fihren, nicht aber die anderen, die nach Guddens und Pohls 
Ergebnissen ohne anschlieSende Emission verlaufen. 

Die erstgenannte der beiden Schwierigkeiten, die mikrokristalline 
Form der Phosphore, vermeidet man mit Hilfe der Alkali-Halogenid- 
Phosphore. Pchl und Rupp? haben kiirzlich in dem Max Wien-Fest- 
heft der Annalen berichtet, daB sich Alkali-Halogenid-Phosphore mit 
hohem optischen Nutzeffekt in Form groSer, klarer, einheitlicher Kristalle 
(z. B. in Wiirfeln bis zu einigen Zentimetern Kantenlange) herstellen lassen. 
Es galt jedoch noch die zweite Aufgabe zu lésen: Die Ermittlung solcher 


1 P. Lenard, Sitzungsber. d. Heidelb. Akad. 13. Okt. 1914, Seite 11. Als 
Ordinaten der Kurve A sind in Fig.1 die Logarithmen der reziproken, von 
Lenard mitgeteilten Durchlassigkeitswerte J, aufgetragen. 

2 BR. Rupp, Ann. d. Phys. (4) 72, 81, 1923. 

3 R. Pohl und E. Rupp, ebenda (4) 81, 1161, 1926. 
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Zusitze ,wirksamer Metalle“, deren Absorptionsbanden erheblich lang- 
welliger liegen, als die des Grundmaterials, also hier der Alkali-Halogenide. 
Der Gesichtspunkt, unter dem hier zu suchen war, ist durch die 
enge, von Gudden und Pohl? gefundene Verkniipfung von Phospho- 
reszenz und lichtelektrischer Leitung gegeben: Es miissen solche Schwer- 
metall-Kationen in das Alkali-Chlorid-Gitter eingebaut werden, die mit 
Halogen-Ionen zusammen zur lichtelektrischen Leitung fiihren. Es sind 
das nach dem bekannten Zusammenhang von lichtelektrischer Leitung und 
Brechungsindex insbesondere die Kationen von Pb und TI. 

Die starke Erhdhung des Brechungsindex von Glasern durch Zusatze 
von Pb und T] ist allgemein bekannt. Es darf vielleicht daran erinnert 
werden, da8 nach der Dissertation von W. Heintze Pb sogar schon in 
Bindung mit dem C0,-Anion lichtelektrische Leitung ergibt®. Demgemaf 
besteht die Aufgabe dieser Arbeit darin, das Absorptionsspektrum von 
Alkali-Halogenid-Phosphoren mit Tl und Pb als ,wirksamen Metallen“ 
durch direkte optische Ausmessung zu ernitteln, um so zu grofen, kiaren, 
einheitlichen Kristallphosphoren zu gelangen, deren selektive Absorptions- 
banden noch weitgehend von der ultravioletten Eigenabsorption des 
Grundmaterials, also hier der Alkali-Halogenide, abgehoben sind. 

Die eingebiirgerte,Bezeichnungsweise ,wirksame Metalle“ kann zu 
Mi8verstandnissen fiihren. Darum sei ausdriicklich bemerkt, da8 iiberall, 
wo Tl und Pb als wirksame Metalle bezeichnet werden, positiv geladene 
Tonen des Tl und Pb gemeint sind. Uber die Art ihres Einbaus ins ~ 
Gitter ist noch nichts sicheres bekannt. Die einfachste Annahme ist 
wohl die, da8 die Ionen in vereinzelten Stellen statt eines Alkalikations 
eingebaut werden. Dabei muf offen bleiben, ob das an jeder beliebigen 
Stelle des Gitters méglich ist, oder nur an Fehlstellen im Gitterbau, 
inneren submikroskopischen Spriingen usw. 

§ 2. Herstellung der Kristallphosphore. Bevor an die 
Herstellung der Kristallphosphore gegangen werden konnte, mufte die 
Aufgabe gelést werden, das Grundmaterial, also die Alkali-Halogenide, 
in dem Reinheitsgrad zu beschaffen, der die Kristalle bis praktisch an 
die Grenze ihrer konstitutionellen Eigenabsorption durchlassig macht. 
Diese Aufgabe ist vor kurzem von mir in einer besonderen Vorunter- 
suchung behandelt worden, auf die ich hier zuriickweisen darf®. Als 
Schmelzgut wurden stets die reinsten der dort beschriebenen Alkali-Ha- 


* B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 16, 42, 1923. 
2 W. Heintze, ebenda 15, 339, 1926. 
* Rudolf Hilsch, ebenda 44, 421, 1927. 
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logenid-Praparate benutzt. Es muS insbesondere betont werden, daB 
,de Haéns garantiert reine Reagenzien mit Analysenschein“ sich hier 
als auSerordentlich wertvoll erwiesen haben. Die als Schmelzgut be- 
nutzten Alkali-Halogenide waren durchweg so rein, daB aus ihnen ohne 
Zusatz hergestellte Kristalle sowohl im Sichtbaren wie im Ultravioletten 
nur noch eine verschwindend kleine Phosphoreszenz aufwiesen, die in 
keiner Weise mehr stérte.° 

Das ,wirksame Metall“, also Tl oder Pb, wurde dem mikro- 
kristallinen Schmelzgut entweder als Chlorid oder Nitrat zugesetzt. Wie 
zu erwarten, kam es auf die Natur des Anions nicht an, da ja die Zer- 
setzung der zugefiigten Schwermetallsalze schon vor der Schmelz- 
temperatur eintrat. 

Die Herstellung der Kristalle aus dem Schmelzflu8 erfolgte nach dem 
Verfahren, das Dr. Kyropoulos? fiir diesen Zweck im hiesigen Institut 
ausgearbeitet hat. Die Giite der Kristalle wurde durch den Zusatz der 
,wirksamen Metalle“ nicht merklich beeinfluBt. Allerdings handelt es 
sich auch nur um winzige Beimengungen dieses Zusatzes. Es wurden 
nur einige Hundertstel Gramm des ,wirksamen Metalls“ auf etwa 100g 
des Alkali-Halogenides hinzugefiigt. Die Konzentration des , wirksamen 
Metalls“ im Schmelzflu8 zihlte also nur nach Zehntel Promillen. 

§ 3. Optische Versuchsanordnung. Die Absorptionsspektren 
wurden mit lichtelektrischer Photometrie ausgemessen. Das erforder- 
liche monochromatische Licht wurde mittels eines Doppelmonochromators 
gewonnen. Als Lichtquelle dienten sowohl die Quecksilberbogenlampe, 
wie Funken zwischen verschiedenen Metallen. Ein Teil des monochro- 
matischen Lichtes fiel durch die plattenférmig geschnittenen und polierten 
Kristallphosphore in eine Natrium-Photozelle nach Elster und Geitel. 
Ein seitlich abgezweigter Teil des Lichtes fiel in eine gleich gebaute Ver- 
gleichszelle. Die jede der beiden Photometerzellen durchflieBenden Elek- 
trizititsmengen wurden mit je einem 1-Fadenvoltmeter bestimmt. Dabei 
muBten natiirlich Stérungen der Elektrometer und der Zuleitungen durch 
elektrische Schwingungen von Seiten der Funkenstrecke sorgfaltig ausge- 
schaltet werden. Sieb- und Irisblenden erlaubten in jedem Falle die Ein- 
stellunge bequemer Lichtintensitaten. 

Die Reflexionsverluste an Vorder- und Riickseite der plattenformigen 
Kristallphosphore wurden in bekannter Weise stets dadurch eliminiert, 
daB zwei aus dem gleichen Kristall geschnittene Platten mittels einer 


1 Sp. Kyropoulos, ZS, f. anorg. Chem. 154, 308, 1926. 
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Schlittenfithrung abwechselnd in den Strahlengang gebracht wurden, e| 
oder daS eine Vergleichsmessung gegen einen bis 186 mu véllig durch- _ 
sichtigen Kristall aus natiirlichem Steinsalz ausgefiihrt wurde. Die 
Tabelle 1 gibt das vollstaéndige Beispiel einer MeBreihe. 


Tabelle 1. Thallium in KBr. 
(Konzentration: 0,04 %.) 
Messung 78. Kristall 61. Kristalldicke 0,6 mm. 
Vergleichskristall: Natiirliches Steinsalz ohne Absorption. 


Elektrometerausschlag in Skalenteilen. 


Jt Jo . Jy J2 Ji Ji K mm-1 { 
din mu wnat KBr nat. KBr nat. log — 1 J, 
Na Cl + Tl NaCl +Ti NaCl Jo =F To 
1 i 
Al 186 || Kibe | 
‘Al 198 undurchlassig 


Al 199 || 27,5 1,2 | 27,5 OB} 2875S eas 5,53 

Zn 203 || 30,0 8,5 | 30,0 85 | 30,0 | 0,548 || 2,11 

Funken } Zn 206 | 30,0 1.8 | 30,2 9.0 1 20,8 -) 12p 4,60 

von Zn 210 | 34,5 1,6 "| ‘35,5.")" 1.6) ene" hase 5,14 

Cd 214 || 35,5 2,0 | 36,0 1,6. | 86,2 |- 1,80 5,00 

Cd 219 || 30,0 | 12,0 | 29,0 | 11,5 | 29,0 | 0,400 || 1,54 

Cd 226 || 33,0 | 23,5 | 33,0 | 235 | 32,0 | 0,188 |) 0,529 

Cd 232 || 34,0 | 31,0 | 34,0 | 32,5 | 37,0 | 0,042 |} 0,161 

ft 238 || 32,5 | 80,0 | 31,8 | 30,0 | 32,6 | 0,032 || 0,123 
| 


pee Hg 248 | 31,0 | 29,5 | 32,0 | 298 | 30,5 | 0,022 || 0,084 
Pe (He 254 || 30,0 | 265 | 30,0 | 260 | 30,0 | 0,059 || 0,226 
Funke Cd 257 || 280 | 100 | 27,5 | 10,0 | 27,5 | 0,042 || 1,70 
Hg 265 || 31,0 | 11,7 | 31,0 | 11,8 | 32,0 | 0,426] 1,64 

Hg 270 | 34,5 | 265 | 34,0 | 25,5 | 33,5 | 0,116 || 0,400 

pbae: g 275 || 34,0 | 32,0 | 350°] 33,2 | 35,5 | 0,029} 0,117 
ee g 280 || 27,5 | 26,5 | 27,0 | 260 | 27,0 |°0,015 |) 0,057 


H 

Hg 289 || 31,5 30,8 32,0 30,8 31,7 0,013 0,050 
Hg 302 || 29,0 28,8 29,0 28,5 28,9 0,005 0,019 
Hg 313 || 29,2 28,9 29,1 29,2 28,8 0,000 0,000 


Sehr wesentlich fiir die gute Reproduzierbarkeit der Messungen war 
natiirlich die gute Politur der Kristalle. Die technischen Einzelheiten 
sind bereits in der erwahnten Voruntersuchung beschrieben worden!. 
Die polierte Oberflache lieS sich durch einen einfachen Kunstgriff iiber 
viele Tage in einwandfreiem Zustand erhalten: Der Kristalltrager und der 
ihn fiihrende Schlitten wurden durch ein umwickeltes Widerstandsband 
elektrisch dauernd etwa 10° iiber Zimmertemperatur erwarmt gehalten. 

S$ 4. Die MeBergebnisse. Die MeSergebnisse sind in fiinf Bildern 
graphisch dargestellt. Die angegebenen Konzentrationen sind obere Grenz- 


1 Rud. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 421, 1927. 
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werte. Sie stellen die Konzentration des Schwermetallzusatzes im Schmelz- 
fluS dar. Die in das Kristallgitter mit eingebaute Menge des Schwer- 
metalls ist sicher geringer. Nach vorliufigen Analysen ist sie noch 
mindestens 50 mal kleiner. 
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200 300 mpl . 200 JOO TT fh 200 SOOTILSL 
Fig. 3a. Fig. 3b. Fig. 3c. 
Konzentration 0,04 9/9 0,03 9/9 0,02 9/9 
Schichtdicke 0.45 mm 0,45 und 2,4 mm oe 
Kristallnummer 56 54 : 
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Den hier mitgeteilten Messungen entnehmen wir folgendes: 

1. Nach Fig. 2 und 3 liegt bei den Chloriden das Absorptionsspek- 
trum der ,wirksamen Metalle“ erheblich langwelliger als die Eigen- 
absorption des Grundmaterials. Denn die Eigenabsorption von NaCl 
beginnt erst bei 172 my. die des KCl bei 181 mu und die des RbCl 
bei etwa 190mu%. Gleiches gilt auch fir Tlund Pb in KBr; denn 
die Eigenabsorption des KBr setzt erst etwa bei 206 my ein. (Dabei 


K mm 
3 


iS 5 


~\ 


Absorptionskoefizient 


200 300M {kL 200 300 Tyfh  —«200 00M fe 
Fig. 4a. Fig. 4b. Fig. 4c. 
Konzentration 0,04 °/o 0,03 9/9 0,005 9/9 
Schichtdicke 0,5 mm 0,6 mm 0,3 mm 
Kristallnummer 1065 61 1091 


sprechen wir vom Beginn der Eigenabsorption etwa bei der Wellenlange, 
an der der Absorptionskoeffizient u, der asymptotisch nach langeren 
Wellen ausliuft, die GréSenordnung 0,1 mm —? erreicht.) 

2. Der Einbau der Tl- und Pb-Kationen erfolgt nicht in allen Alkali- 
Halogenid-Gittern gleich gut. So geht anscheinend Pb nur noch schlecht 
in das RbCl-Gitter herein (Fig. 3c), und dabei wird gleichzeitig das 
RbCl-Gitter selbst derartig gestért, daS seine asymptotisch auslaufende 
Eigenabsorption ahnlich wie durch Temperatursteigerungen in Richtung 
langerer Wellen verlagert wird. Gleiches gilt wahrscheinlich auch fiir 
Tl und Pb in NaBr (vgl. Fig. 4a mit 4c). Fir Pb und Tl verhilt sich 
das KJ-Gitter verschieden. Wihrend Tl in KJ bei tiblicher Konzen- 
tration eine hohe Absorptionsbande hervorruit, ist es nicht gelungen, 
selbst durch hohe Pb-Zusiitze eine ausgesprochene Bande zu erhalten. 


1 Rud. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 421, 1927. 
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3. Die beobachteten Absorptionsspektra bestehen in den untersuchten 
Spektralbereichen bei den Chloriden und Bromiden sowohl beim Tl wie 
beim Pb praktisch aus zwei scharfen Banden, die durch einen véllig 
durchsichtigen Zwischenraum voneinander getrennt sind. 

Bei den Chloriden und Bromiden in Fig. 2, 3, 5 und 6 hebt sich 
auch das kurzwellige Absorptionsmaxinium noch iiberall klar von der 
Eigenabsorption des Grundmaterials ab. Erst bei dem Jodid des Kaliums 
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200 300 Tf 200 JOO Tus 200 JOO TIL fk 
Fig. 5a. Fig. 5b. Fig. 5c. 
Konzentration 0,04 9/9 0,03 9/9 0,03 9/9 
Schichtdicke 0,4 mm 0,6 mm 0,7 mm 
Kristallnummer 42 61 63 


in Fig. 5¢ ist die Eigenabsorption des KJ so weit vorgeriickt, daB sie 
das kurzwellige Maximum nicht mehr erkennen 1aSt?. 

Der hier mit den Alkali-Halogenid-Phosphoren erzielte Fortschritt 
in der direkten optischen Ausmessung des Absorptionsspektrums zeigt 
sich am besten durch einen Vergleich etwa der Kurve A in Fig. 1, die 
nach Lenards Messungen an Sulfid-Phosphoren gezeichnet war. Was 
den Wert der mitgeteilten Absorptionskoeffizienten anlangt, so stellen 
die Zahlen keineswegs die erreichten Héchstwerte dar. So gab beispiels- 


1) Beim KJ kann man also schon die zweite Absorptionsbande des gelésten 
Tl nicht mehr durch eine Absorptionsmessung ermitteln, weil sich ihr die Eigen- 
absorption des Grundmaterials, also des KJ, tiberlagert. Hier muf man wieder 
mu dem Ausweg greifen, die Absorption riickwiirts aus der Phosphoreszenz zu 
schlieBen, und man findet in der Tat auf diese Weise den Absorptionsstreifen 
zwischen 219 mu und 248 mz, also in dem Bereich, in dem er nach Analogie: der 
Fig.5a und b zu erwarten ist. 
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weise cine Messung an einem NaBr-Kristall mit 0,04% Pb-Zusatz schon 


in seinem langwelligen Absorptionsstreifen bei 304myu einen Wert — 


“4 = 8,3mm-!. Eine spitere Arbeit wird auf die erreichbaren Hochst- 
werte naher eingehen. 

4. Das Kation des Grundmaterials ist auf Gestalt und Lage der Ab- 
sorptionsstreifen von nur ganz untergeordnetem Hinflu8. Man vergleiche 
die Absorptionsstreifen des Tl fiir die Chloride von Na, K und Rb in 
Fig. 2a bis c, oder die Bromide von Na und K in Figur 4a und b. In 
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Absorptionskoefizient 
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Fig. 6a. 


Konzentration 0,03 9/9 
Schichtdicke 0,45 und 2,4 mm 
Kristallnummer 54 


gleicher Weise zeigt sich der sehr geringe Einflu8 des Kations des Grund- 
materials fiir Pb in den Chloriden des Na, K und Rb in Fig. 3a bis c 
oder in den Bromiden bei einem Vergleich der Fig. 4c mit 6b. Es 
wird die niichste Aufgabe sein, zu untersuchen, ob der kleine noch vor- 
handene Einflu8 des Grundmaterialkations verschwindet, sobald man 


den Brechungsindex bzw. die Dispersion der verschiedenen Alkali- | 


Halogenide beriicksichtigt. 


5. Ein Wechsel des Anions im Grundmaterial verschiebt das Ab- 
sorptionsspektrum systematisch, und zwar verschiebt es sich beim Uber- 
gang Chlor—Brom—Jod in Richtung langerer Wellen. Man vergleiche 
Fig. 5a bis ¢ und 6a bise. Dabei gibt tiberraschender Weise ein Phosphor, 
dessen Grundmaterial Chlor- und Brom-Ionen in gleicher Anzahl enthillt, 
einen Absorptionsstreifen, der zwischen dem in reinem Bromid und reinem 
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Chlorid beobachteten liegt. Ist auch in dem Mischkristall das Absorp- 
tionsmaximum bei 289 mu merklich breiter, als bei den entsprechenden 
Kristallen nur einer Anionenart, so kann man trotzdem das Maximum 
im Mischkristall nicht als eine einfache Uberlagerung der beiden Einzel- 
maxima deuten. ' 

Zum Schlu8 werden die wichtigstén Zahlen in Tabelle 2 noch ein- 
mal zusammengestellt : 


Tabelle 2. 
Thallium Blei 
| Absorptionsbande Absorptionsbande : 
a b _ & b 
Bere mncaee a. | MOS ee 254 199 274 193 
INABA AAG) | RE Ss pa ee es | 4,87 6,20 4,50 6,40 
Pibterenzgres 2's. silie, Sede 1,33 1,90 
(4 hs Sy TAD 8 aera 251 196 273 196 
BCCI EM Obie eet oa tes ee 4,92 6,30 4,52 6,30 
etepenme te Ss us ee 1,38 1,78 
ming Pie Mie see Le AS 193 272 198 
JK Gl ay CONE RR Sl cele Aa aaa 4,98 6,40 4,54 6,23 
Diterenz ee NS eral 1,42 1,69 
Arie Th ee ema ee Ow 216 304 220 
PNen mR Olli. rien st ck kes! Stihon 4,63 8,72 4,06 5,60 
Dirtenenrae *e- com. ay \eli sees 1,09 1,54 
PRI VAN (OP pete, <c espks |e ey 261 210 |) 302 223 
KBr OUE Meee ien en ees athe: Teo cs 4,73 5,88 4,09 | 5,54 
| pitterenz A uct eaten was-er cee 1,15 1,45 
KI Rib TAU aAY 720g op? Saka teeueiaenes Ri oer para) |ME=-1217/ nicht nicht 
|| YASS” Ss Pa ara eS 4,30 J meSbar herstellbar 


Es ist bisher noch nicht gelungen, die auf diese Weise in Absorp- 
tion optisch nachgewiesenen Energiestufen einwandfrei mit irgendwelchen 
chemischen Energiestufen in Zusammenhang zu bringen. Diese Arbeit 
beschrankt sich absichtlich auf eine Mitteilung der gesicherten Tatsachen. 

§ 5. Die Absorptionsbanden als Erregungsgebiete der 
Alkali-Halogenid-Phosphore. Es ist bisher immer nur von den 
Absorptionsbanden der untersuchten Alkali-Halogenid-Phosphore mit Tl- 
und Pb-Zusatz die Rede gewesen, ohne daf die Lichtemission dieser 
Phosphore erwahnt worden ist, abgesehen von einer Anmerkung auf S. 867 
_ Das ist absichtlich geschehen. Denn, wie eingangs erwahnt, ist die 

ichtemission ein Begleitvorgang, der den fiir die Phosphoreszenz charak- 

teristischen Absorptionsvorgang begleiten kann, aber nicht mu. — Ks 

ist jedoch zu bemerken, da® alle in dieser Arbeit erwihnten Phosphore 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLIV. 58 
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auch eine Lichtemission zeigen, die sich bei geeigneter Konzentration 
durchaus mit der lichtstarker Sulfid-Phosphore messen kann. Die Er- ~ 
regung dieser Lichtemission erfolgt ausschlieBlich in den Banden, die in 
Fig. 2 bis 6 verzeichnet sind. 

Die spektrale Ausmessung der Emission bildet den Gegenstand 
noch nicht abgeschlossener Untersuchungen der Herren Witte und 
Fesefeldt. Dabei wird gleichzeitig die Zahl der beteiligten ,, Disper- 
sionselektronen“ untersucht, die Herr Bredig durch Beobachtung der 
anomalen Dispersion der Alkali-Halogenid-Phosphore im Gebiet der Ab- 
sorptionsbanden ermittelt. 

Zusammenfassung. Bei den bekannten Sulfid-Phosphoren iiber- 
lagert die Absorption des Grundmaterials sich den selektiven Absorp- 
tionsbanden, die von den im Grundmaterial eingesprengten ,wirksamen 
Schwermetallen“ herriihren. Bei den Alkali-Halogenid-Phosphoren mit 
Zusatz von Thallium- und Bleiionen (Konzentration im Schmelzflu8 etwa 
10-*) fallt dieser Ubelstand fort, man findet Absorptionsbanden des 
ywirksamen Metalls“ erheblich langwelliger als die Eigenabsorption des 
Grundmaterials, die sich scharf zwischen véllig durchsichtigen Spektral- 
gebieten abheben. Dadurch wird die Untersuchung der zur Phospho- 
reszenz fiihrenden Lichtabsorption erheblich vereinfacht, zumal die Alkali- 
Halogenid-Phosphore im Gegensatz zu den Sulfid-Phosphoren in Form 
groBer, einheitlicher Kristalle hergestellt werden kénnen. 

Es ist mir wieder eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Pohl fiir die 
Anregung und Unterstiitzung dieser Arbeit meinen herzlichen Dank 
auszusprechen, ferner danke ich Herrn Dr. Rupp und Herrn Dr. Fl echsig 
fiir stetes Interesse an dem Fortgang der Arbeit. 


Gottingen, Erstes physikalisches Institut der Universitat, Juni 1927. 
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Gleichgewichtslage der Atome, Doppelbrechung und 
optisches Drehungsvermégen von $-Quarz. 


Von Egil A. Hylleraas in Oslo. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 28. Juli 1927.) 


Die elektrostatische Energie des @-Quarzes ist berechnet worden, in erster Nahe- 
rung unter der modellmafigen Vorstellung, da8 die Atome feste, einander be- 
riihrende Kugeln sind. In zweiter Naherung werden sie als Kraftzentren be- 
trachtet, indem anfer den Coulombschen Kriften AbstoSungskrafte hdherer 
Ordnung eingefiihrt werden. Doppelbrechung und Drehungsvermégen sind als 
Funktionen des Sauerstoffparameters im Gitter berechnet worden. In dieser Weise 
kann man drei Bestimmungen dieses Sauerstoffparameters erhalten, die unter- 
einander gut tibereinstimmen. 


Auf Anregung von Prof. M. Born habe ich im Wintersemester 
1926/27 in Gottingen die Aufgabe autgenommen, das Gitter von B-Quarz 
energetisch zu untersuchen. In erster Naherung wurden die Rechnungen 
in &bnlicher Weise wie in der Arbeit von Born und Bollnow? itber 
Rutil und Anatas durchgefiihrt, sodann wurde die Aufgabe etwas er- 
weitert, indem fiir die Stabilitat des Gitters nétige interatomare Ab- 
stoBungskriftte héherer Ordnung eingefihrt wurden. 

Da die Ergebnisse ein wenig von den réntgenometrischen Messungen 
abwichen, fand ich es zweckmibig, zum Vergleich auch andere gitter- 
theoretische Methoden heranzuziehen, nimlich die Berechnung der op- 
tischen Eigenschatten, der Doppelbrechung und der optischen Aktivitat. 
Die Rechnungen wurden ausgefiihrt im engen Anschlu8 an meine friiheren 
Arbeiten? iiber die Doppelbrechung yon Kalomel sowie von Rutil und 
Anatas, die ihrerseits mit einer Arbeit von Hermann® iiber optische 
Aktivitit von Natriumchlorat und Natriumbromat nahe verwandt sind. 

Fiir die wertvollen Anregungen und Ratschlage, die ich von Prof. 


Born wiahrend der Arbeit erhalten habe, wiinsche ich, ihm hier meinen 


besten Dank auszusprechen. 
Hier soll nur kurz iiber die Ergebnisse der Rechnung berichtet 


werden. ine ausfiihrliche Darstellung der Arbeit wird spater im der 


, Zeitschrift fiir Kristallographie* erscheinen. 


1M. Born und O. F. Bollnow, Naturwissensch. 18, 559, 1925; Géttinger 
Nachr. 1925, 8.18. 0. F. Bollnow, ZS. f. Phys. 38, 741, 1925. 
2 Beil Hylleraas, ZS. f. Phys. 86, 859, 1926; ZS. f. Kristallographie 65, 
469, 1927. 
3 Garl Hermann, ZS. f. Phys. 16, 103, 1923. 
58* 
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Wie bekannt, tritt Quarz in zwei Modifikationen auf, die man durch ; 


die Bezeichnungen o- und f-Quarz unterscheidet. o-Quarz ist trigonal 
und bei gewdhnlichen Temperaturen stabil. Bei der Temperatur 570°C 
geht diese Modifikation in die hexagonale Modifikation des 6 -Quarzes 
iiber, die bei héheren Temperaturen stabil ist. 
Trotz vieler Versuche ist es noch nicht gelungen, die Gitterstruktur 
des gewéhnlichen Quarzes endgiiltig festzulegen. (-Quarz dagegen hat 
ein bedeutend einfacheres Kristallgitter, dessen Struktur von Bragg und 
Gibbs! und von Wyckoff? mit Sicherheit bestimmt worden ist. Die 
hoéhere Symmetrie des (-Quarzgitters 
hat zur Folge, daS die Zahl der Sauer- 
stoffparameter sich von drei bis auf 
eins erniedrigt, wahrend die Si-Atome 
sogar parameterfreie Punkte im Gitter 
einnehmen. 


Fig. 1 zeigt die Anordnung der 


Fig. 1. Horizontale Projektion der Elemen- Atome des B- Quarzgitters. Die hexa- 
tarzelle von #+Quarz. In der Mitte eine oonale Elementarzelle enthalt wie die 
hexagonale rechtsdrehende Schrauben- © 


achse. (Die schwarzen Felder geben die des o-Quarzes 3 Si- und 6 O-Atome. 
Hohenkoordinaten an.) 


In der Figur ist nur die Horizontal- 
projektion der Basis gezeichnet, die man nach Belieben entweder als 
ei regulires Sechseck oder als einen Rhombus mit den Winkeln 120 
und 60° auffassen darf. Die Kantenlingen sind nach Wyckoff: 

a= 8,01 A, ex 847A, 
und das Achsenverhialtnis betrigt nach Prizisionsmessungen von Rinne 
und Kolb? 
y= cla = 1,0926. 

Die hexagonale Schraubenachse in der Mitte der Basis ist zugleich 
digonale Drehachse. Die Atome schrauben sich um diese Achse hinauf 
in der Weise, daf der Héhenunterschied zweier auteinanderfolgender Si- 
Atome gleich ¢c/3, der eines Si- und eines O-Atoms gleich ¢/6 ist. Das 
Gitter enthalt nur einen zu bestimmenden Parameter, den Abstand der 
OQ-Atome von der hexagonalen Achse. Diesen Parameter wollen wir in 
Bruchteilen der lingsten Diagonale des Rhombus ausdriicken. Wir 


1 W. H. Bragg und R. E. Gibbs, Proc. Roy. Soc. (A) 109, 405, 1925. 


* R. Wyckoff, Sill. Journ. 11, 101, 1926; ZS. &. Kristallographie 63, 
507, 1926. 


3 F. Rinne, Die Kristalle als Vorbilder.des feinbaulichen Wesens der Materie. 
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kénnen ihn auch als eine WinkelgréBe auffassen, indem wir ihn mit 
2a = 360° multiplizieren. Bragg und Gibbs gibt den Wert 
w= 0,211 bzw. «a = 360° «w= 76° 
an, wahrend Wyckoff den Wert 
u = 0,197+0,004, %0 = 71°+1,5° 

findet. eta 

Ein Si-Atom wird von vier O-Atomen in gleichem Abstand umgeben, 
die angenihert ein regulaéres Tetraeder bilden. Bei dem Wert « — 76° 
ist diese Anniherung beinahe vollkommen, und es ist verstindlich, da8 


Starke Koordinationskrafte die O-Atome gegen diese Lage 


zwingen. Andererseits grenzt jedes O-Atom an zwei Si-Atome. Es 
miissen daher ‘auch Koordinationskrafte auftreten, die einer 
geradlinigen Anordnung der Atome Si—O—Si zustreben. Diese 
Anordnung hat man bei » —= 90° Man wird daher von vornherein an- 
nehmen miissen, daf der Parameterwert zwischen 76 und 90° liegen muB, 
und zwar, weil die letzten Koordinationskrafte schwacher sind, nicht 
weit von 76°. 

Die elektrostatischen Rechnungen. Das Gitter des Quarzes 
ist zweifellos ei lonengitter mit vierfach positiv geladenen Si-Ionen 
und doppelt negativ geladenen O-JIonen. AuSer den Coulombschen 
Kriaften der Gesamtladungen miissen nach der Gittertheorie zwischen den 
Tonen auch AbstoB8ungskrafte héherer Ordnung wirken, damit das 
Gitter stabil ist. Diese AbstoBungskrafte sind eine Folge der rium- 
lichen Verteilung der Elektronen. Die Stabilitat der Elektronen- 
konfigurationen der einzelnen Ionen ist dabei natiirlich dynamisch 


_ durch die Bewegung der Elektronen bedingt. 


Man nimmt gewohnlich an, dafi die gegenseitige potentielle Energie 
zweier Jonen mit den Ladungen ¢, und ¢, in der Entfernung r sich hin- 
reichend genau durch den zweigliedrigen Ausdruck 

€, é A 
a ae as ~18 (1) 


ifs y™12 


darstellen 1a8t. Dabei ist der AbstoBungsexponent n maSgebend fiir die 
Kompressibilitat des Kristalls, in der Weise, daB die Kompressibilitat 
mit steigendem » abnimmt. Bei den meisten heteropolaren Verbindungen 
liegt der Wert von n in dem Gebiet 8 bis 10. 

Die potentielle Energie yon zwei entgegengesetzt geladenen Ionen 
hat bei einem bestimmten endlichen Wert yon r ein Minimum, indem die 
Coulombsche Anziehung dann durch die abstoBende Kraft gerade kom- 


874 : Egil A. Hylleraas, 


pensiert wird. Diesen Wert von r finden wir in den Verbindungen als 
kleinsten Abstand entgegengesetzt geladener Ionen wieder, nur durch die 
Gesamtheit der Gitterkrafte ein wenig modifiziert. 

Es ist nun vorteilhaft, in erster Naherung die Kompressibilitat zu 
vernachlissigen und diesen kleinsten Abstand als konstant zu betrachten. 
Formell erhalt man dieses Ergebnis aus Gleichung (1) bei dem Grenz- 
iibergang m — oo, indem das Zusatzpotential zwar gleich Null wird, die 
AbstoBungskraft dagegen einen beliebigen Wert annehmen kann. Man 
pflegt diese Betrachtungsweise durch die modellmafige Vorstellung zu — 
veranschaulichen, daB die Ionen feste, einander beriihrende Kugeln sind, 
zwischen deren Mittelpunkten nur die Coulombschen Krafte wirken. 

Die potentielle Energie eines solchen Gitters laSt sich nach gitter- 
theoretischen Formeln! berechnen. Im Falle vom 6-Quarz kann 
man die potentielle Energie pro Elementarzelle in der Form schreiben: 


F(a, y); (2) 


2¢é 
wo « der Gitterparameter und y das Achsenverhaltnis ist. Da a@ ver- 
anderlich ist, fihren wir den festen Abstand b zwischen Si- und O-Ion 
ein und setzen: 122 


C= ee): (3) 


Fis 


a 


Chea = (%, ) (4) 


ist. Das Verhiltnis b/a lat sich folgendermaSen durch w und y aus- 
driicken: 


b 1 90 —a? 
os Tae ©) 
Die Zahl der Freiheitsgrade des Gitters ist drei, a, c, « baw. b, a y 
Durch Einfithrung des festen Abstandes b ist sie auf zwei erniedrigt. Das 
Gitter befindet sich somit im Gleichgewicht, wenn % und y so gewahlt 
werden, daf die potentielle Energie ein Minimum hat. Um diese Gleich- 
gewichtslage zu bestimmen, ist die potentielle Energie bei verschiedenen 
Werten von ~ und y berechnet worden, und zwar fiir die Kombinationen 
der Werte: % — 90°, 75°, 60°, 
Opes (1 One: el Peels oe 


sowie fiir ein paar andere Kombinationen. 


1 Max Born, Atomtheorie des festen Zustandes, Encyklop. d. math. Wissensch. 
5, 25. Grundlegend fiir die numerische Auswertung der Gitterpotentiale sind 
dabei in erster Linie die Ewaldschen Arbeiten. 


cA 
3 
¥ 
4 

4 
1 

q 
: 
Z 
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Tabelle 1 und 2 zeigen die Ergebnisse der Rechnung, die Werte 
der Funktionen F(a, y) und f(a, y). Wie man sofort aus der Tabelle 2 
ersieht, hat die potentielle Energie ihr Minimum bzw. die Funktion f (a, y) 
ihr Maximum, wenn « ungefihr mitten zwischen 90 und 75° liegt. Das 
Minimum ist bei Anderungen von y weniger ausgeprigt. Um das ab- 
solute Minimum wenigstens angenihert zu finden, stellen wir in dem 
Gebiet 60° << a < 90°, 10<y<1,2 F(@, y) durch eine Ann%herungs- 
funktion vierten Grades dar, in der Weise, daS die Flachenkurven 
% == const, y = const in der geometrischen Darstellung Kurven zweiten 
Grades sind. Durch graphische Darstellung nach den berechneten 
Werten der Tabelle 1 iiberzeugt man sich leicht, daB die Kurven 


y = const durch schwach gekriimmte Parabeln gut approximiert werden 
koénnen, wahrend die Kurven « = const sogar als gerade Linien er- 
een: Tabelle 1. 
F(a, 7) | pee EY 1,1 1,2 1,414 1,732 
t= 120° | — | 12.2112 — — = 
90 | 14,7160 14,2812 13,8330 12,8782 11,5214 
75 || 14,8241 13,9183 13,5036 ae a 
60 | 12,6626 12,4402 12,2049 = = 
Tabelle 2. 
f(a, y) | y = 1,0 11 1,2 1,414 1,732 
See 7500 | a 41754 my ath be. 
90 || 4,4216 4,4275 4,4288 4,4248 4,3998 
75 | 4,4261 4.4303 4,4317 == = 
60 || 4,2209 4,2540 4,2862 a ok 


Die Koeffizienten der Annaherungsfunktion bestimmen wir so, daB 
sie fiir neun Wertepaare a, y mit den berechneten Werten tibereinstimmt. 
Diese Funktion 148t sich dann schreiben: 


F (a, y) = 14,2812 — 4,415 (y — 1,1) — 0,67 (y — 1,1) 


90 -—«a 
+ [0,1947 — 0,437 (y — 1,1) + 0,43 (y -- 1,1)? iB 
90 — a? 


— [0,5576 — 0,750 (y—1,1) 0,21 Gy —1,1)')( =). © 


Mit Hilfe der Gleichungen (4), (5) und (6) kénnen wir somit einen 
Ausdruck der Funktion f(a, y) erhalten, deren Maximum bzw. das Mini- 
mum der potentiellen Energie sich nach gewéhnlichen analytischen 
Methoden bestimmen liSt. Dieses Minimum ergibt sich bei » — 81,825", 
jira EN a 
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Tabelle 3 gibt eine Ubersicht der Werte dieser Annaherungsfunktion 
f(a, y). Die wirklich berechneten, siehe Tabelle 2, und ebenso das ge- 
fundene Maximum sind durch fetten Druck hervorgehoben. 


Tabelle 3. 

——————_ EEE ae 

f(«, 7) | y = 1,00 1,05 1,10 1,117 1,15 | 1,20 
T ] | 

e — 900 | 44216 | 4,4251 4.4275 4,4280 | 4,4288 | 4,4288 
85 | 4.4888 | 4.4406 | 4,4416 4,4421 4,4416 | 4,4405 
81,825 | 4,4423 | 44486 | 4,44438 | 4,4445 44441 | 4,4428 
80 | 44414 | 44496 | 4,4433 4,4434 4,4438 | 4,4429 
75 | 4,4968:| 4.4985 | 4,4808 4.4307 44318 | 44317 
70 | 43889  4,3928 | 4,3984 | 4.3996 4,4024 | 4,4055 
60 | 42209 | 4.2378 | 4,2542 4,2598 42705 | 4,2862 


Das betrachtete Gitter befindet sich also im Gleichgewicht, wenn 
a% = 81,8259, y= 1,117 sind. Die Genauigkeit dieser Werte ist 
natiirlich nicht sehr groB, weil sie mit Hilfe eimer Anniherungsfunktion 
bestimmt sind, und ich werde daher gelegentlich spiter eimige Kontroll- 
rechnungen in der Umgebung des Minimums ausfiihren. Wegen des 
regelmiSigen Verlaufs der Funktion F(a, y) diirfen wir jedoch annehmen, 
da8 die Abweichungen ziemlich klein sind. 

Von den beiden GréBen « und y bestimmt y die Form des Gitters 
und kann somit makroskopisch gemessen werden. Die Abweichung des 
berechneten Wertes von dem gemessenen Wert 1,0926 scheint nicht 
gréBer, als daB er durch Beriicksichtigung der AbstoBungskrifte [siehe 
Gleichung (1)] beseitigt werden kénnte. o dagegen kann nur durch 
Réntgenanalyse bestimmt werden, und man kann daher fiir diese Gréfe 
nicht ohne weiteres eimen exakten Wert angeben. Die Rechnungen 
deuten schon darauf hin, daf man den gittertheoretischen Wert héchstens 


mit dem von Bragg und Gibbs gefundenen Wert, «% — 76°, in Uber- 
eimstimmung bringen kann, dagegen scheint er mit dem Wyckoffschen 
Wert « = 71° nicht gut vertraglich zu sein. 


Wir wollen nun die Vorstellung, daS die Ionen feste, einander be- 
riihrende Kugeln sind, verlassen und die Anderungen studieren, die durch 
Einfiihrung von interatomaren AbstoSungskraften eintreten. Wir miissen 
im ganzen drei Potentiale von der Form 4/r” einfiihren, je nachdem wir 
zwei O-lonen, ein O-[on und ein Si-Ion, oder zwei Si-Ionen betrachten. Das 
gibt im ganzen sechs unbekannte Koeffizienten, 4,,, 4,5; 499» 149 1 a Wieas 
die wir natiirlich nicht alle aus den bekannten Daten des Gitters be- 
stimmen kénnen. Die Sache laBt sich jedoch durch einige plausible Be- 
trachtungen vereinfachen. 


: 
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Silicium- und Sauerstoffionen miissen beide dieselbe Elektronen- 
konfiguration wie Neon haben. Es mu8 daher zwischen den oben ge- 
nannten drei AbstoBungspotentiale gewisse GesetzmaBigkeiten geben. Es 
scheint natiirlich, mit Lennard-Jones? einen gemeinsamen Exponent in 
den drei Fallen anzunehmen. Die Koeffizienten 4 haingen von der Grobe 
der Ionen ab. Da die O-Jonen wahrscheinlich viel gré8er sind als die 
Si-Ionen, so miissen die Koeffizienten in der Reihenfolge O—O, O-Si, 
Si-—Si sehr stark abnehmen. Andererseits nehmen die kleinsten Ionen- 
abstande in der Reihenfolge O—Si, O—O, Si-Si zu. Die AbstoSungskrifte 
Si-Si diirfen wir daher ohne groSen Fehler im Verhaltnis zu den anderen 
vernachlissigen. 

Den AbstoSungsexponenten kénnen wir aus der Kompressibilitat des 
Gitters abschatzen, sobald diese und zugleich die elektrostatische Energie 
des Gitters bekannt sind. Die Kompressibilitét des «-Quarzes ist von 
Madelung und Fuchs? direkt gemessen. Sie finden: 

% == 2,66. 10-1 cm#/dyn. 

Bridgman ® hat die lineare Kompressibilitiit langs und senkrecht 
zur trigonalen Achse gemessen, aus denen sich die kubische Kompressi- 
ee ¢ = 2,85.:10- om? /dyn 
abschatzen labt. Durch Rechnungen, die hier nicht wiedergegeben werden 
sollen, erhalt man zur Bestimmung von m die Formel 
19,26 

102° 

Nehmen wir an, daf die ae des B-Quarzes von der 
des o-Quarzes nicht sehr verschieden ist, erhalten wir aus den obigen 
Daten : 


elt Oa ire (7) 


nm = 8,27 (Madelung und Fuchs), 
n = 7,76 (Bridgman). 


In den weiteren Rechnungen wahlen wir daher den mittleren Wert 


m — 8. Der von Lennard-Jones angegebene Abstofungsexponent fiir 
die Neongruppe, » — 10, scheint demnach zu groB. 
Die potentielle Energie pro Zelle la8t sich nun schreiben: 
12 
g= — =“ fen+3e 5 9 (4 y) +342 sh): (8) 


1 J. EB. Lennard-Jones, Proc. Roy. Soc. London (A) 109, 476 u. 584, 1925. 
2 B. Madelung und R. Fuchs, Ann. d. Phys. 65, 289, 1921. 
3 P, W. Bridgman, Proc. Nat, Acad. Amer. 8, 361, 1922 
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Hier sind g und Funktionen, die sich aus den Abstanden 0-0, 4 
bzw. O-Si, im Gitter durch direkte Summation leicht berechnen lassen. 
Sie werden in den folgenden Tabellen gegeben. 


Tabelle 4. 
i Ae eel SN act RMI ve at a 
g(@, y) yea LON. | 1,05 1,10 1,15 1,20 
a= 90° 0,205 19 0,191 21 0,180 87 0,173 85 0,169 76 
80 0,134 40 0,132 23 0,131 48 0,132 06 0,134 05 
27,5 0,130 97 0,129 32 0,128 89 0,129 78 0,131 87 
WD } 0,132 56 0,130 49 0,129 88 0,130 50 0,132 50 
60 || 0,298 23 0,275 02 0,250 46 0,241 88 0,230 76 
Tabelle 5. 
ne, Y) | err 11 12 
a = 90° 4,0131 4,0121 4,0116 
75 4,0141 4,0136 4,0136 
60 4,0261 4,0251 4,0250 


Wie aus den Tabellen leicht ersichtlich ist, wird die Funktion h (a, ¥y) 
das Minimum der potentiellen Energie nicht merkbar in @% und y ver- 
schieben kénnen. Dagegen andert sich g(a,y) mit w und y ziemlich 
stark. Ihr Minimum liegt ungefahr bei « == 76,9°, y = 1,0915, und 
sie verschiebt daher die Gleichgewichtslage des Gitters in der richtigen 
Richtung. 

Theoretisch sollte man, bei vorgeschriebenen Werten von a und ¢ 
bzw. a und y, den Gitterparameter % und die beiden Atomkonstanten A, , 
und 4,, aus den drei Gleichgewichtsbedingungen des Gitters 


OUT 0.0 S27 OU es 
vier ©) 


bestimmen kénnen, da b sich ja durch a, y und o ausdriicken laBt. In- 
dessen wissen wir von vornherein nicht, ob es bei dem Wert y = 1,0926 
eine solche Lésung wirklich gibt. Daher schlagen wir einen praktischeren | 
Weg ein, indem wir den Grenzfall 4,, — O untersuchen, d. h. wir denken 
uns, da die Stabilitat des Gitters nur auf die AbstoSungskrafte zwischen 
den O-Ionen beruht. Das Achsenverhiltnis y lassen wir somit frei, und 
bestimmt es aus den Gleichgewichtsbedingungen [Gleichung (9)}. 

Das Minimum der potentiellen Energie ergibt sich dann bei 


6) = .10,9°, vy == 1, 0078, 


| 
) 
! 


ee — a 


pe Se eee 
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Um den richtigen Wert der Gitterkonstante a zu erhalten, miissen wir 
A, == 0.9596 . 10-72 


setzen und erhalten dann: 
a=5,01 A, c=3550A, D—1,579 A. 


Das beobachtete Achsenverhaltnis y = 1,0926 ist also demnach 
nicht erreichbar. Der Unterschied ist nimlich zu groB, als daB er z. B. 
durch die Ungenauigkeit des Interpolationsverfahrens erklart werden 
kénnte. Eine Erklarung durch die Warmebewegung der Jonen scheint 
mir auch unwahrscheinlich. Wir miissen daher schlieSen, da durch die 
raumliche Verteilung der Elektronen die Kraftfelder der Ionen von 
nicht ganz zentralsymmetrischer Natur sind, da also die Ab- 
stoBungskrafte, aufer von dem Abstand, auch ein wenig von der 
gegenseitigen Orientierung der Jonen abhingen. 

Wenn wir aber die duSerste Ubereinstimmung nicht verlangen, so 
ist das Gitter durch die obigen Annahmen dynamisch erklart. 
Damit die Gleichgewichtslage der Si-Ionen auch stabil sein soll, diirfen 
die AbstoBungskrafte O—Si natiirlich nicht ganz verschwinden. Weil die 
Si-Ionen sich schon im labilen Gleichgewicht befinden, diirfen sie doch 
im Verhaltnis zu denen zwischen zwei O-lonen klein sein. In 
der Tat ist ja das Gitter bei Temperaturen unterhalb 570°C nicht mehr 
stabil. 

Der kleinste Abstand zweier O-Ionen ist bei der obigen Gleich- 
gewichtslage 2,54 A. Die durch das Zusatzpotential bedingte Kraft in 
diesem Abstand ist 1,235mal gréSer als die Coulombsche AbstoSung., 
Die beiden Krifte sind im Abstand 


2,618 A 


einander gleich, und es ist interessant, die Halite dieses Abstandes 
1,309 A, mit dem ,effektiven* Radius des O-lons in Verbindungen zu 
vergleichen. Dieser ist nach Wasastjerna? (vgl. auch die interessanten 
Arbeiten von Goldschmidt’) 
isos 

_ Fiir die Funktion f(@,y) ergibt sich bei « == 77,9°, y = 1,0978 


der Wert Pw) = 4.4394. 


1 J. A. Wasastjerna, Comm. Fenn. 38, 22, 1923. 
2 W.M. Goldschmidt, Geochem. Verteilungsgesetze der Elemente. Vid. 


Akad. Skr. Oslo 2, 1926 
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Die potentielle Energie pro Zelle wird daher 
i ee 7 12 e 

Sa ap 

Fir die ,Gitterenergie“, auf 1 Mol SiO, bezogen, erhalt man durch 


eine einfache Rechnung 


f (%, 7) = — 6,7276 . 10~ erg. 


U = 3247 keal. 


Optische Eigenschaften von $8-Quarz und Berechnung der- 
selben aus der Gitterstruktur. Durch die elektrostatischen Rech- 
nungen haben wir eine angenaherte Bestimmung des Sauerstoffparameters 
im p- Quarzgitter erhalten, die mit den Ergebnissen von Bragg und 
Gibbs besser im Einklang steht, als mit denen von Wyckoff. In einem | 
fritheren Aufsatz! habe ich auf die grofe Bedeutung der optischen Eigen- 
schaften der Kristalle fiir die Parameterbestimmung aufmerksam gemacht. 
Die Methode ist in diesem Falle um so wertvoller, als man 
gleichzeitig sowohl die Doppelbrechung als die optische Ak- 
tivitat qualitativ und quantitativ aus der Gitterstruktur 
erklaren muB. 

Gewohnlicher Quarz zeigt schwache Doppelbrechung, das optische 
Drehungsvermégen in der Richtung der c- Achse ist dagegen sehr stark. 
Beim Ubergang in 6-Quarz andern sich sowohl die beiden Brechungs- 
indizes als das Drehungsvermégen sehr wenig, doch erkennt man bei 
der Umwandlungstemperatur einen merkbaren Sprung. Die beiden — 
Brechungsindizes nehmen ein wenig ab, hauptsachlich weil die Elementar- 
zelle vergroSert wird, das Drehungsvermégen dagegen steigt. 

Die Brechungsindizes sind von Rinne und Kolb? bei verschiedenen 
Temperaturen gemessen. In der Tabelle 6 sind die Werte bei 580°C, 


Tabelle 6. 

Linie 4.108 no Ne 
Ghee 6G 7185 1,5287 1,5361 
DIVE Er 6870 1,5295 1,5368 
Of d Ye 6563 1,5303 1,5379 
Chis wy SO! 6278 1,5313 1,5388 
DB ise lo 5890 1,5328 1,5404 
Papper eales Nye ay 1,5362 1,5441 
(c)f Aiea 4957,6 1,5378 1,5455 
See the 4861,4 1,5384 1,5463 
(0) Ta 4668 1,5399 1,5477 
a ae 4325,8 1,5424 1,5502 


1 Egil A. Hylleraas, Naturw. 15, 11, 1927. 


4 F. Rinne und R. Kolb, Optisches zur Modifikationsénderung von a- in 
@-Quarz. Neues Jahrbuch fiir Mineralogie 1910, II, 8. 138. 
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also gerade oberhalb der Umwandlungstemperatur, gegeben. Das Drehungs- 
vermégen des B-Quarzes ist schon im Jahre 1890 von Le Chatelier! 
untersucht worden. Eine Reihe von Messungen bei 600°C wird in der 
Tabelle 7 gegeben. Die Drehung der Polarisationsebene ist auf 1mm 
Dicke der Platte bezogen. 


ya 


‘ Tabelle 7. 
SEY 
2.108 | 6560 | 5890 | 5180 5000 | 4480 | 2790 
e= | 20,100 | 24,300 | 32,040 | 34,560 | 44,109 | 1320 * 


Die erste Arbeit, in der die elektromagnetischen Vorginge in einem 
anisotropen Medium in Verbindung mit der Gittertheorie der Kristalle 
gesetzt werden, ist die Dissertation von Ewald? vom Jahre 1912. In 
dieser und spaiteren Arbeiten® lést Ewald vom Standpunkt der Gitter- 
theorie aus das Problem der Brechung und Reflexion fiir be- 
liebige Wellenlangen. 

Das Problem der optischen Aktivitat wurde gleichzeitig von 
Born* und Oseen® gelist, wobei die Bornsche Theorie ohne weiteres 
aus der allgemeinen Gitterdynamik folgt. Die saémtlichen Ergebnisse der 
Gitteroptik sind von Born® der allgemeinen Gittertheorie eingeordnet. 

Eine interessante Anwendung der Theorie ist die friiher erwahnte 
Arbeit von Hermann iiber die optische Aktivitaét von Natriumchlorat 
und Natriumbromat. Wie in der gewéhnlichen Dispersionstheorie geht 
er von der Vorstellung quasielastisch gebundener Resonanzelektronen aus, 
deren Zahl und EHigenfrequenz er mit Hilfe des Brechungsindex als Funk- 
tion der Wellenlange bestimmt. Aus den somit gegebenen Daten be- 
rechnet er das optische Drehungsvermégen. Bemerkenswert sind auch 
die Arbeiten von Bragg’ iiber die Doppelbrechung von Kalkspat und 
Aragonit sowie einigen anderen Kristallen. Er hat eine Methode unab- 
hangig von dea Ewaldschen und Bornschen Arbeiten aufgefunden. 
Bragg berechnet die Brechungsindizes nur fiir eine bestimmte Wellen- 
linge, und er braucht daher nur eine unbestimmte Grofe einzufthren, 


1 Le Chatelier, C. R. 110, 339, 1890. 

* Bei 900° CO gemessen. 

2 Pp. P. Ewald, Diss. Miinchen 1912. 

3 Derselbe, Ann. d. Phys. 49, 1, 117, 1916; 64, 253, 1921. 

4 Max Born, Dynamik der Kristallgitter, 1915. 

5G. W. Oseen, Ann. d. Phys. 48, 1, 1915. 

6 Max Born, Atomth. d. f. Zust. 

7 W.L. Bragg, Proc. Roy. Soc. London (A) 105, 370, 1924; 106, 346, 1925. 
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statt zwei, wie in der Hermannschen Arbeit, namlich die Polarisierbar- | 
keit der Ionen bei der betreffenden Wellenlinge bzw. Frequenz. Diese — 
kann aus der Molekularrefraktion?, also aus optischen Daten 
anderer Verbindungen angenahert berechnet werden. Fir die Be- 
rechnung der Doppelbrechung scheint mir das Braggsche Verfahren 
mangelhaft, weil die Wirkung der geladenen festen lonen im 
Gitter in rationeller Weise nicht beriicksichtigt werden kann. 
Die Ladungsverteilung der Ionen mu8 ja schon eine Aniso- 
tropie der Resonatoren bewirken. 

Mit der Hermannschen Arbeit nahe verwandt sind meine Berech- 
nungen der Doppelbrechung von Kalomel, von Rutil und Anatas, — 
sowie die vorliegende Arbeit. Die Vorstellung von quasielastisch 
gebundenen Elektronen erklart ja in einfachster Weise die 
Polarisierbarkeit der Jonen als Funktion der Frequenz. In 
den zwei erstgenannten Arbeiten habe ich die Zahl und Eigenfrequenz 
der Resonanzelektronen im Anion mit Hilfe der Dispersionskurve des 
ordinaren Brechungsindex bestimmt, indem die Polarisierbarkeit des 
Kations als kleine Gréfe vernachlassigt wurde. Die Wirkungen der 
geladenen LIonen auf die schwingungsfibigen Elektronen 
wurden dabei als die von festen Punktladungen beriick- 
sichtigt. Sodann wurde der extraordinire Brechungsindex berechnet, 
und zwar als Funktion eines Gitterparameters. Durch die Forderung 
der Ubereinstimmung konnte dieser Parameter bestimmt werden. 

Wendet man dies Verfahren auf $-Quarz an, so kann man den 
Sauerstoffparameter mit Hilfe der Doppelbrechung bestimmen. Uber 
unbestimmte Gréfen kénnen wir nunmehr nicht verfiigen, und 
die Berechnung des Drehungsvermégens gibt somit eine auferst 
wertvolle Priifung der theoretischen Voraussetzungen. 


Die vierfach positiv geladenen Si-lonen nehmen wir im Verhiltnis 
zu den zweifach negativ geladenen O-Ionen als praktisch unpolarisierbar 
an. Die Zahl der Resonanzelektronen und ihre Eigenfrequenz miissen 
zunachst als unbestimmte Gréfen in den Schwingungsgleichungen mit- 
gefiihrt werden. Nach Lésung der Gleichungen konnte gezeigt werden, 
daS durch die Annahme von fiinf Resonanzelektronen im O-Ion 
bei geeigneter Kigenfrequenz der Wert des ordiniéren Brechungsindex im 
ganzen Gebiet der gewéhnlichen optischen Wellenlangen | 


1 J. A. Wasastjerna, Comm. Fenn. 1, 37, 1923; K. Fajans und G. Joos, 
ZS. f. Phys. 28, 1, 1924. 
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richtig herauskommt. Sodann wurden der extraordinire Brechungsindex 
und das Drehungsvermégen berechnet. Im ganzen wurden vier solche 


Rechnungen durchgefiihrt, nimlich bei den Parameterwerten === 190P, 
80, 75 und 60°. 


Von den auSerst schwierigen und miihsamen Rechnungen sollen hier 
nur die Endergebnisse in graphischer Darstellung gegeben werden. 
In Fig. 2 sind die beiden Ausdriicke »2 —1 und nm¢ —1 sowie das 


Drehungsvermégen bei einer bestimmten Wellenlinge, 4 —= 5173 A, als 
Funktionen des Gitterparameters o dargestellt. Die Koordinatenskale 


r 


500° 
400° 
7,70 9700° 
4 300° + 80° 
4 700° 4 60° 
4 40° 
760 + 700° J 20° 
0 mh 
#3 4-20° 
4-700° 742, eT a eleaae 
190 eae 747 -60° 
140 
4-300° 1,39 
158 
TYOr 22-7 beob ‘ 
é : 137 
736 7p~ 1, ber u.be0b. 496 has h \ \ \ i 
a-90° 8 80 a Time 05 OOK Q=60° 79 «78 «+%(7. 1% i TH 13 2 1 70% 
Fig. 2. Fig. 3. 


Brechungsindizes und Drehungsvermogen 
bei 4= 5173 A. 

links bezieht sich auf die beiden ersten Ausdriicke, die Skale rechts auf 
das Drehungsvermigen. Die vier berechneten Punkte sind durch Kurven 
dritten Grades verbunden. Fig. 3 ist nur ein kleinerer Ausschnitt der 
Fig. 2. 

Der berechnete Wert von n} —1 stimmt natiirlich wegen der Wahl 
der Eigenfrequenz im ganzen Gebiet mit dem beobachteten tiberein, der 
berechnete Wert von n? —1 dagegen nur bei den zwei Parameterwerten 


o = 77,49 und «# = 71,1°. Die Parameterbestimmung mit Hilfe der 
Doppelbrechung ist also zweideutig. Ebenso kommt die absolute 
GréBe des Drehungsvermégens bei zwei Parameterwerten, « == 77,1° 


und « == 79,2°, richtig heraus. Im ersten Falle ist die Drehung positiv, 
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d.h. sie hat denselben Sinn wie die hexagonale Schraubenachse, im | 
zweiten Falle ist sie negativ und hat den entgegengesetzten Drehungssinn. | 
Welche von diesen Auffassungen die richtige ist, kénnte nur durch 
spezielle réntgenometrische Untersuchung eines Kristalls mit bekanntem 
optischen Drehungssinn festgestellt werden. Nehmen wir aber an, daf 
die optische Drehung der Polarisationsebene denselben Sinn hat wie den 
Drehungssinn der hexagonalen Schraubenachse, so ergibt sich eine ein- 
deutige Parameterbestimmung, o == 77,1°. Von den aus der Doppel- 
brechung erhaltenen Werten kommt dann nur der Wert « = 77,4° in | 


kev 
161 

| i ! \ 1} ol : ag 
190 ag 000 5000 6000 7000 a-wts000 40005000 6000 7000 
Fig. 4. Brechungsindizes von #-Quarz bei Fig. 5. Drehungsvermogen von -Quarz in 
@ = 77,19 Temperatur 580°C. Die Kurven einer Platte von 1mm Dicke. e@ = 77,19, 
geben die berechneten, die Punkte die be- , Temperatur 600°C. Die Kurve sibt die bez — 


obachteten Werte. rechneten, die Punkte die beobachteten Werte. 


Betracht. Eine bessere Ubereinstimmung bei diesen feinen Erscheinungen, 
. . a5 P) | 

die von der Lage der Atome so stark abhiingen, kénnen wir natiirlich 

nicht erwarten. 


Die Fig. 4 und 5 geben die Brechungsindizes und das Drehungs- 
vermégen bei dem Parameterwert « — 77,1° als Funktionen der Wellen- | 
lange. Die Kurven stellen die berechneten Werte dar, wihrend die 
Beobachtungen als Punkte aufgetragen sind. Die richtige Anderung der | 
beiden Brechungsindizes mit der Wellenlinge folgt natiirlich ohne weiteres 
daraus, daf die Zahl der Resonanzelektronen im O-Ion mit Hilfe der 
einen Dispersionskurve bestimmt worden ist. Die beiden Kurven ver 
laufen ja ganz parallel. Die richtige Abhiingigkeit des Drehungsvermégens- | 
von der Wellenlinge dagegen diirfen wir als eine neue Bestitigung an- 


sehen, daB unsere Vorstellungen iiber die Wirkungsweise der polarisier- 
baren Ionen im Kristall richtig sind. 


Wenn wir die sémtlichen Rechnungen als Parameterbestimmungen 
deuten, so stimmen die erhaltenen Werte untereinander beinahe voll-_ 


5 
: 

; 
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- kommen iiberein. Sie sind in der Tabelle 8 zusammen mit den réntgeno- 


metrischen Bestimmungen aufgestellt. 
Als richtigen Parameterwert michte ich nach diesen Ergebnissen 


angeben 
— 779+ 40 baw. %.== 0,214-+ 0,003. 


In diesem Intervall liegen die simtlichen vier ersten Werte: der 


Tabelle 8. Der von Wyckoff angegebene Wert ist vom Standpunkt 


der Gittertheorie aus unwahrscheinlich. Speziell scheint mir eine Gleich- 
gewichtslage der Sauerstoffatome in dieser Stellung dynamisch unerklarbar. 


Tabelle 8. 

Methode @ u 
Elektrostatische Rechnung ..... 74,99 0,216 
MOPNSIDLECRONE sis se, eens 77,4 0,215 
Optische =Aktivitat 2°.) . 345 eee; Vash 0,214 
Roéuntgenometrisch Bree! und Gibbs 76 0,211 

. Wye On tastes ; 719 + 1,59 | 0,197 + 0,004 


Bei der Beurteilung einer Parameterbestimmung miissen wir ja auch 
daran erinnern, daf die Gleichungen, nach denen man die Réntgen- 
reflexionen eines Kristalls berechnet, nicht exakt sind (Annahme von 
punktformigen Reflexionszentren usw.). Speziell ist das Reflexions- 
vermégen leichter Atome nicht hinreichend genau bekannt. Genauig- 
keitsgrenzen diirfen daher nicht zu eng und iibrigens mit Vorsicht an- 
gegeben werden. 

Auger den beiden Brechungsindizes und dem Drehungsvermégen 
langs der optischen Achse kénnte man bei den optischen Berechnungen 
auch eine vierte Grié8e heranziehen, ‘die Elliptizitat des senk- 
recht zur optischen Achse durchgehenden Lichtes. Die freie 
Schwingungsform des Gitters bei Fortpflanzungsrichtung lings der opti- 
schen Achse ist eine rechts- oder links-zirkularpolarisierte Welle. In 
jeder anderen Richtung pflanzen sich zwei senkrecht zueimander elliptisch 
polarisierte Wellen fort, deren Elliptizitét durch den ,Gyrationsvektor “ 
und die beiden Brechungsindizes bestimmt ist. Wie die Brechungs- 
indizes bei jeder Wellenrichtung durch das , Indexellipsoid‘, so wird der 
Gyrationsvektor durch eine Fliche zweiter Ordnung, die , ayrationsflaiche “ 
bestimmt. Die Fortpflanzung des Lichtes in jeder beliebigen Richtung 
ist somit erst gegeben, wenn wir auch den Wert des Gyrationsvektors 
senkrecht zur optischen Achse kennen. 

Zeitschrift fir Physik. Bd. XLIV. 59 
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Die Elliptizitat des senkrecht zur Achse durchgehenden Lichtes, 
d. h. das Verhaltnis zwischen kleiner und groBer Achse der Schwingungs- 
ellipse betragt beim o-Quarz 

k= 0,0019 *. 

Beim f-Quarz ist diese Grobe leider nicht gemessen, und man darf 
wohl nicht von der kleinen Anderung des gewdéhnlichen optischen 
Drehungsvermigens beim Ubergang von « in B-Quarz auf eine ent- 
sprechende kleine Anderung der Elliptizitat schlieBen. Ich habe es daher 
vorliufig nicht zweckmabig gefunden, die noch schwierigeren Berech- 
nungen dieses zweiten Gyrationsvektors durchzufiihren. Ich méchte doch 
die Aufmerksamkeit der Experimentalphysiker auf dieses theoretisch sehr 
interessante Verhaltnis lenken. 


Oslo, Physikalisches Institut, Juli 1927. 


* Siehe Born, Atomth. d. f. Zust., S. 612. 
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Anomale Dispersion an den Linien der Hauptserie 
des Kaliums (Verhaltnis der Dispersionskonstanten 
des roten und violetten Dubletts). 

Von W. Prokofiew und G. Gamow in Leningrad. 

Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 26. Juli 1997.) 


Es wurde das Verhaltnis der Dispersionskonstanten der roten und violetten Dublette 
des Kaliums nach der Hakenmethode untersucht. Dies Verhiltnis ist bei Anderung 
der Dampfdichte um das 65 fache unabhingig von der Dichte und gleich 111,5+1,5. 
Die Abnahme der fiir noch kleinere Dichten erhaltenen Werte fiir das Verhaltnis 
der Dispersionskonstanten bis zu 14°/) wird durch die Abweichung der Dispersion 
in der N&he der Absorptionslinien von der Sellmeierschen Formel erklirt. 


Die klassische Elektronentheorie liefert fir die Dispersion auSerhalb 
der Absorptionslinie die Sellmeiersche Formel 
2 
ree: Sane cae ae (1) 
hierin bedeuten ¢, m Ladung und Masse des Elektrons, v, seine Eigenfrequenz, 
M, die Zahl der Dispersionselektronen in lem’. Die Zahl St, ist pro- 
portional der Zahl N der Atome in 1 cm’, d.h. 
Mo Neils 
doch ist der Proportionalitatsfaktor f, verschieden fiir verschiedene Glieder 
der Formel (1). Nach Ladenburg und Minkowski? ist f, fiir das erste 
Glied der Hauptserie des Natriums gleich Eins. Aus den Arbeiten von 
Bevan” und Roschdestwensky’? ist bekannt, da8 dieser Proportionalitits- 
faktor mit wachsendem Index s schnell abnimmt: fiir das zweite Dublett 
ist f, angenahert gleich 0,01 bis 0,02. Nach der klassischen Theorie folgt 
daraus, da% die Linien der héheren Glieder der Hauptserie der Alkalien 
nicht von allen Atomen absorbiert werden, oder es miiBte ein besonderer 
Mechanismus ersonnen werden, welcher die Verschiedenheit der Koeffi- 
zienten f, fiir verschiedene Glieder der Serie rechtfertigen wiirde. Im letzten 
Falle miissen diese Koeffizienten Atomkonstanten sein und gar nicht von 
Temperatur und Dichte abhingen. 
Vom Standpunkt der Quantentheorie der Dispersion sind die Koeffi- 
zienten f, bei mifigen Temperaturen, bei welchen alle Atome im Normal- 


1 R. Ladenburg und R. Minkowski, ZS. f. Phys. 6, 153, 1921. 

2 PV. Bevan, Proc. Roy. Soc. (A) 84, 209, 1911; (A) 85, 58, 1911. 

3D, Roschdestwensky, Trans. Opt. Inst. Leningrad 2, Nr. 13, 1921. 
59* 
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« 
zustand sind, proportional A,, dem Wahrecheinlichkeitefaktor des Bac | 


‘| 


Uberganges der Frequenz v, 


Js Te . 
Deeg! ee 


hier sind gs und g, die statistischen Gewichte des Anfangs- und des End- 


(2) 


zustandes und 1, die klassische Abklingungszeit, die proportional A; ist?. 

Die Wahrscheinlichkeitsfaktoren A, sind ihrer Definition nach von der 
Temperatur und der Dampfdichte unabhiangig. Daher sind auch die f, 
von der Temperatur und der Dampfdichte unabhangig. Um die Frage 
iiber die Abhingigkeit von der Dampfdichte experimentell zu entscheiden, 


hat der eine von uns? das Verhaltnis der Koeffizienten f, fiir die zwei ersten 
Dublette der Hauptserie des Kaliums untersucht. 
Nach der klassischen Theorie erhalt man daraus die GréSe 
(+ N"), 
+R), 
wo 9’ und 9X’ die Anzahlen der Dispersionselektronen der zwei Linien der 


Kaliumdublette: des roten (Index 1) und des violetten (Index 2) bedeuten 
wobei fiir die beiden Dubletts 


=, 


ist °. 
In der Quantentheorie ist 
Ae 


fe Ley (3) 
BRE 


wo A) und A, die Wahrscheinlichkeiten der spontanen Uberginge 2 p, > 1s 
und 3p,—>1s sind; 4, und A, sind die Mittelwerte der Wellenlangen der 
Linien der beiden Dublette. Diese Formel bekommt man leicht aus (2), 
wenn man fir die statistischen Gewichte Zahlen einsetzt, die aus dem 
Zeemanetiekt folgen, das Verhiltnis der Wahrscheinlichkeiten A der beiden _ 
Linien eines jeden Dubletts gleich Eins annimmt und als vollkommen zu- 
lassige Naherung fiir jedes Dublett statt der Wellenlinge einer jeden Linie — 
die mittlere Wellenlange der Linien der Dubletts einfiihrt. 

Die Methode der Messungen und die Berechnung von 6 waren die- 
selben, wie sie im Aufsatz von einem von uns® beschrieben sind. Hier 


1 R. Ladenburg, H. Kopfermann und A. Carst, Sitzungsber. d. Preuf. 
Akad. d. Wiss. 1926, S. 255. 


2 W. Prokofiew, Phil. Mag. (6) 8, 1010, 1927. 
3 D. Roschdestwensky, W. Prokotiow, Ie. 
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soll ein Fehler erwaihnt werden, der durch die Unrichtigkeit der Sell- 
meierschen Formel bedingt ist, und zu einer scheinbaren Abhiéngigkeit 
des 6 von der Dampfdichte fiihrt. 

Die anomale Dispersion wird nach der Methode von Puccianti 
beobachtet. In den einen Zweig des Interferometers wird ein evakuiertes 
Rohr mit Kaliumdampf eingefiihrt. Die Lange der Dampfschicht wird 
durch die Linge d des elektrischen Ofens bestimmt. Durch Einbringen 
einer planparallelen Platte in den anderen Zweig nach der Methode von 
Roschdestwensky erhalt man in der Nahe der Absorptionslinien 
Haken. 

Wenn man zur Vereinfachung statt der Dubletts Linien betrachtet 
und mit 0, und 6, die Abstinde der Haken von der roten bzw. violetten 
Linie bezeichnet, so erhalt man aus der Sellmeierschen Formel 
di 
3 (4) 
ist die Linge d der Dampfschicht bekannt, so kann man die Gri8e 


62 
Ss 6) 


6 == ¢ 


e? 
QO, es 4a, = C, 


die der Dampfdichte proportional ist, fiir das rote Dublett berechnen. 


- Die Konstanten C und C, kénnen mit grofer Genauigkeit aus der Dicke 


und dem Brechungsindex der eingefiihrten Glasplatte bestimmt werden. 
Wird eine andere Glasplatte eingefiihrt so andern sich 0, und 0,, die 
Gleichungen (4) und (5) bleiben aber bestehen. Die Dispersion wird dabei 
an einer anderen Stelle der Dispersionskurve bestimmt. Die wirksame 
Lange d kann nur ganz angenahert ermittelt werden, da die Dampfdichte 
nicht gleichmafig ist. Jedoch zeigen die so berechneten 9,, ob sich 6 
mit 9, verandert. Auf das Verhaltnis hat aber die ungenaue Bestimmung 
von d keinen Einflu8. Die Dampfdichte wird durch Anderung des Heiz- 
stromes des elek.rischen Ofens variiert. 

In Tabelle 1 a sind die Resultate von Prokofiew zusammengestellt; 
jedes o ist ein Mittelwert aus Messungen fiir dieselben @,, aber ver- 
schiedene §. Aus der Tabelle sieht man, daS im Intervall g, .10°* = 45 
bis g,- 10% = 11 6 nahezu konstant bleibt, weiterhin aber sich um 12 ole 
vermindert. Es hat somit den Anschein, als ob 6 bei kleinerer Dichte 
kleiner wird. Diese SchluBweise ist indessen nicht richtig. 

Bei gro8en Dampfdichten sind die Abstande der Haken gro$ und man 
kann mit verschiedenen Glasplatten eine Reihe von o fiir verschiedene 0, 
und 0, mit einem Relativfehbler von weniger als 0,5 a bekommen. Bei 
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kleinen Dampfdichten riicken die Haken nahe an die Absorptionslinie 
heran (0,5 bis 0,15 A). Die Messungen miissen bei kleinen 0 ausgefiihrt | 
werden und der Relativititsfehler steigt bis zu 10°/,. Andererseits 
kann fiir kleine 0 (<< 0,5 A), d. h. in der Nahe der Absorptionslinie, die 
Sellmeiersche Formel, wie schon Roschdestwensky’* fand, versagen. 
Beides bezieht sich nur auf das violette Dublett, da in der Nahe des 
roten die Dispersion 100 mal, also 6 10 mal gréBer ist als beim violetten. 


Tabelle la. Tabelle ish: 

01 - 1024 6 01 - 1024 6 
45 ais ib 
43 inital 
40 113 
37 111 
23 -112 
21 (aati 
19 106 
16 110 

11 Lat: at 112 
8 106 
6 101 
4 1038 

3 101 3 112 

2 98 2 110 

1,5 108 

Ov 108 

0,3 100 


Zur Erhéhung der Genauigkeit der Messungen bei geringer Dampt- 
dichte mu8te, um 0, zu vergriéSern, die Dampfschicht gréSer gemacht 
werden; gleichzeitig werden die Haken aus demi Gebiete, wo die Sell- 
meiersche Formel unrichtig ist, beseitigt. Das Interferometer wurde 
verlaingert; statt des 25cm langen Quarzrohres wurde eines von 100 cm 
Lange benutzt. Der elektrische Ofen war jetzt, statt der friiheren 8 cm, 


64cm lang, so dab d fiir dieselben 9, 8mal und 0, etwa 3mal gro8er | 
wurde (5). | 


Die Ergebnisse der neuen Messungen sind in der Tabelle 1 b aufgefiihrt. 
Fiir g,.10°* = 11 hat o den fritheren Wert; jetzt bekommt man aber — 
auch fiir g,. 10% — 8 und 2 den konstanten Wert von 6; im Vergleich — 
zu den friiheren Messungen ist 6 fiir diesen Wert von 0, um 11°, ge- : 
stiegen. Pir noch kleineres g,, fiir welches die Messungen wieder bei 
0, < 0,5 A ausgefiihrt werden miissen, zeigt ¢ einen systematischen Abfall. 


1 D. Roschdestwensky, Ann. d, Phys. 39, 336, 1912. 
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Daraus ist zu schlieBen, daB 6 nicht von Q,, sondern nur von 0, ab- 
hingt, d. h. da die Sellmeiersche Formel in der Nahe der Absorptions- 
linie versagt. Das wird besonders deutlich, wenn man die alten und neuen 
Werte von 6 als Funktion von 6, auftragt (Fig. 1). 

Da experimentell sehr viele Punkte gefunden waren (bis 130), wurde 
folgendermafen verfahren:.die Abszissenachse wurde von 6, = 0,15 A ab 
in Intervalle von 0,05 A geteilt. Aus allen 6, die einem Bereich angehoren, 
wurde ein Mittelwert (arithmetischer) gebildet und als Ordinate ent- 
sprechend der Mitte des Bereiches aufgetragen. Dabei muS erwahnt 
werden, daf bei jeder Messung 40 bestimmt wurden (je zwei fiir jede 
Linie des Dubletts); das in Fig. 1 als Abszisse aufgetragene 0, ist das 
kleinste von allen vier fiir das violette Dublett. Fiir 6, > 0,7 A haben 


0 07 02 03 OF 05 06 07 08 09 79 
ain A 
Fig. 1. 


wir drei Werte, von da ab bis 1,00 A vier Werte, die bis zu 1,5°/, von 


_ der weitergezogenen Kurve entfernt liegen. 


Aus Fig. 1 ersieht man, da fiir 0, <0,5A 6 einen anomal kleinen 
Wert (bis 97) hat, dann allmahlich ansteigt und bei 0,>0,5 A einen 
innerhalb der Fehlergrenzen konstanten Wert (111,5) erreicht. Fir 
B05 A erreicht die Verkleinerung von 6 14°/,. 

Das Versagen der Sellmeierschen Formel in der Nahe der Ab- 
sorptionslinie wird somit hier bestatigt; aus den Dispersionskurven von 
Roschdestwensky? kann man ersehen, dafS die o in der Nahe der 
Absorptionslinie kleiner ausfallen miissen, genau so, wie es hier beobachtet 
wird. 

Es sei hier nochmals auf die prinzipielle Bedeutung dieses Versagens 
der Dispersionsformel hingewiesen ; es findet so weit von der Absorptions- 
linie statt, da# es keineswegs durch die Breite der Absorptionslinie (v' nach 
Voigt) erklart werden kann. Vielleicht wird die Quantentheorie eher 


1 D, Roschdestwensky, Ann. d. Phys. 89, 336, 1912. (Siche die Kurve.) 
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den richtigen Ausdruck fiir die Dispersion finden, als die klassische. Das 
Versagen der Dispersionsformel bedeutet zweifellos auch das Versagen 
bei der magnetischen Drehung der Polarisationsebene. Uberhaupt sind 
alle Folgerungen, die auf Messungen niaher als 0,5 A von der Absorptions- 
linie beruhen, nicht als streng richtig zu betrachten. Leider ist es zur- 
zeit nicht méglich, wenn auch angenihert, an der Dispersionsformel die 


notige Korrektion anzubringen, da die Messungen in der Nahe der Ab-- 


sorptionslinie wegen der ungeniigenden Dispersion des Spektralapparates 
nicht genau genug sind. Doch ist eine solehe genaue Untersuchung 
zweifellos méglich und wird demnichst von dem einen von uns ausgefthrt 
werden. ; 

Der Mittelwert aus allen Bestimmungen von 6, die bei 0, > 0,5 A 
ausgefiihrt wurden, betrigt 111,5-+1,5 und bleibt, wie Versuche fiir 
0, = 0,5 A auch bei g,.10% = 0,7 zeigen, bei 65 facher Anderung der 
Dampfdichte konstant. 


Sea, : 2 
Das Verhiltnis 7 der Wahrscheinlichkeiten der Ubergiinge des 
2 
Elektrons von den Niveaus 2p, und 3, auf 1s ist nach (3) gleich 30,7. 
Setzt man die Wahrscheinlichkeit des Uberganges 2 p, > 1s gleich 
100, so wird die Wahrscheinlichkeit des Uberganges von 3p, > 1s gleich 


100 
— .) ° 
UW ee 


Leningrad, Physikalisches Institut der Universitit. 
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Zum Aufbau der Schrédingerschen Gleichung. 
. Von A. Isakson in Leningrad. 
(Eingegangen am. 7. Januar 1927.) 


Es wird die Aufgabe gestellt, die Schrédingersche Gleichung auf Grund einer 
Verallgemeinerung der Hamilton-Jacobischen (H —.J) Gleichung aufzubauen. 


I. Der Fall der klassischen Mechanik in Abwesenheit 

des elektromagnetischen Feldes. 

1. Das Feld der Momente und der Geschwindigkeiten. Ver- 
stehen wir unter H(t, q,, p;) die Hamiltonsche Funktion, so kénnen wir 
die Bewegungsgleichungen (falls wir es mit einem holonomen und konser- 
vativen System zu tun haben) in der kanonischen Form 

Age POE ae eh OF 
LSS Ou’ a OD; 
schreiben. 
Diese Gleichungen werden gelést, indem wir das Integral der H — J- 


Differentialgleichung 
7) Boe 


cae Qa) Coed = 0 
Ot ° 72) 
suchen. 


Ist S als vollstandiges Integral bestimmt, so haben wir S als 
Funktion der » + 1 unabhingigen Variabeln qg;, ¢ und m willkiirlichen 
Konstanten «; zu betrachten. Sodann kénnen wir auch 

& 10% 
Ri Ou: 

+ Ca 

Os, 
ansehen als Furktionen von q;, t und . In diesem Sinne kénnen wir 
von dem Geschwindigkeitsfeld bzw. dem Momentenfeld sprechen. 

Die m neuen Bedingungen 


0s 
ae 


und 


bestimmen gq, als eindeutige Funktionen von ¢ und (;, B;). Somit sind 

selbstverstindlich auch p,; bzw. g; als eindeutige Funktionen von ¢ und 
(o%, Bi) gegeben. 
Im Falle der stationiren Bewegung haben wir 

| S=— Ht+ WG) (1) 
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zu setzen. Hier ist E eine Konstante, welche die Bedeutung der Gesamt- 
energie hat. Dann nimmt die H — J-Gleichung die Form 
H—HK=0 (2) 
Ow 
ae 04: 


an. Weiter haben wir 


zu setzen. 
Wir kénnen jetzt sagen, da$ die Aufstellung der n Bedingungen 


mit der Auswahl einer solchen Kurve im m-dimensionalen Raume 
(Gy) Yo ++» Mn) Aquivalent ist, deren Richtung in jedem ihrer Punkte mit 
der Richtung des n-dimensionalen Vektors (q,, dy --- Yn) zusammenfallt. 

2. Aufbau der Schrédingerschen Gleichung fir einen 
Massenpunkt (stationare Bewegung). Wir setzen voraus, daf die 


Bedingung: 
| >: ODy i, ODy 2, (0 Baws 
Ox am Oy Oe aaa (8) 


neben der H —J-Gleichung (2) befriedigt sein muf. Daraus folgt, da 


i — On usW., 

daB 
AW e=4) (4) 
ist. Wir setzen jetzt nach Schrédinger 
W = klog w. 
D 
: OW _ kOe 

Ou w Ox 

und 


OW key 1 Cm 
0 


so haben wir 


svat Hy Ca a 


Da wir auferdem noch die H — J-Gleichung als giiltig ansehen, so gilt: 


I 1 | 
AW =— Ay —— 2m(H—V) = 0. : 


wy 
h 
Oder, wenn man k —= — setzt, 
20 
en’ m 
Avy— (E—V)y= 0. 


h? 


al el a ee ra 
: : annie . 
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Diese Gleichung stimmt mit der entsprechenden Gleichung von Schro- 
dinger tiberem. Es ist klar, daB die Schrédingersche Gleichung die 
Bedingung (8) zur Folge hat, wenn man die H — J-Gleichung als erfiillt 
voraussetzt. Wird dies nicht angenommen, so fiihrt die Schridinger- 
sche Gleichung zu der Beziehung ~ 


7 


k (OP, | Oby » Op, 1 
le r Oy | fear 


Und auch umgekehrt ist es méglich, von der Beziehung (5) ausgehend, 


(pr t+ py +p.) +V=E. (5) 


die Schrédingersche Gleichung zu erhalten. Die erweiterte H — J- 
Gleichung mu8 zu anderen Bewegungsgleichungen fiihren und andere 
Beziehungen zwischen p; und q; zur Folge haben. Doch erlaubt uns 
immer die H —J-Methode die p, und q;, also auch die q, als Funktionen 
von ¢ zu bestimmen, obgleich die Bewegungsgleichungen in der gewéhn- 
lichen Form FG, #, aq, ) = 0 

nicht gegeben sind. 

Ich glaube, es liegt nahe anzunehmen, wenn wir die Energie- 

vorstellungen der klassischen Mechanik beibehalten, da8 das Glied 
ose POP at) 
mr On Oy “Oz 
die Intensitét der Zustrémung der Energie in das Volumen, welches mit 
dem Massenteilchen erfiillt ist, bedeutet. 

Es sind a priori folgende drei Hypothesen méglich: 

1. Wir stellen die Hypothese auf, daf die H —J-Gleichung als 
Grenzfall der verallgemeinerten Gleichung (5) zu betrachten ist. Das 
heiBt, wir stellen die Hypothese auf, nur solche Liésungen der Schro- 
dingerschen Gleichung als giiltig anzusehen, welche die Gleichung (5) 
in die H—J mit »v > O iberfihren. 

Da nicht jede Lésung der Schrédingerschen Gleichung unserer 
Hypothese enispricht, ersieht man aus dem einfachen Beispiel des Schro- 
dingerschen Oszillators. Es ist in diesem Falle 


| pares. 
= Sm YP 


ka dp 
om. F dz £8 
—= k 5) SSID 

p Vv 


k 
5 (Be + By + Be) 
(B ist eine GréBe, welche konstant bleiben kann, wenn y sich andert.) 
2. Die H — J-Gleichung muS immer erfiillt sein. In diesem Falle 
haben wir die simultanen Liésungen der Gleichung (2) und der Schré- 
dingerschen Gleichung aufzusuchen. 
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3. Es gibt eine allgemeine Gleichung, welche, wenn v grof genug 
ist, in (5), und wenn y klein genug ist, in die H — J-Gleichung tibergeht. 

Es ist klar, da8 diese drei Hypothesen die folgende Espns 
enthalten. 

Fiir groBe y ist die Schrédingersche Gleichung und fir kleine v 
die H — J-Gleichung giiltig. 

3. Die Schrédingersche Gleichung fiir ein holonomes und 
konservatives System von nm Freiheitsgraden (stationare Zu- 
stinde). In diesem Falle nimmt die kinetische Energie die folgende 


Form an: 
T = 540649049 (%, B = 1, 2... m). 


(Hier ist die relativistische Schreibweise gewahlt.) a@;, sind hier die 
Funktionen von q; und sind der Beziehung 
Aik = Ani 
unterworfen. 
Wir bilden die Determinante 


a = ||4&x|| 
und die Groéfen 
i as Oa 
i 
Hi One. 


Die Momente sind durch die Gleichungen 
ih 


04: ao Na SF 


a 
definiert. Aus der Definition der a’* und p, folgt, daB 


q = a py 
und 


L = la? py pe 
ist. Die H — J-Gleichung nimmt jetzt die Form 
<a 3 OW OW 
rs 04g 
an und die Gleichung (5) geht in die Beziehung 


pee areca Vi (6) 


Fe Qhan[)+benntras  @ 


oO 


tiber. Daraus folgt 


fo GER, SEC) + gam 


a Ve ee) 


es ae 
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Setzen wir dann W = klog wy, so haben wir 
ow ok Ow 
Og W 04a’ 
Ow k Ow 10W OW 


092043 Y OGe0 4 k Oda 04% 


und folglich 


a eee \)—= = (E—V)p = 0. (9) 


Ii. Die Schrédingersche Gleichung in der allgemeinen 


js 


: 
: 
: 
j 
; 
: 


| ds Ou’ 0 pi 
Setzt man 
by 08 
ES Dea == One (1 1) 
3 so sind die Bewegungsgleichungen erfillt, wenn S der Gleichung 
7 as 
a H it == 0) 
j . aot a) 
und der aquivalenten Gleichung 

ons) 0s 

Wie Vie ¢D,)— m?c* — 0 
H al Gee om") (5 e a) m 


Relativitatstheorie. 
Es ist bekannt?, daB die Bewegungsgleichungen fiir ein geladenes 
Teilchen wie folgt Se oacke werden kénnen: 


COA rw 0 
ae Do ee 


wenn man 
A= mY gap u% uP +e@, u% 

setzt. Hier sind die Konstanten m und e¢ die invariante Masse und 
Ladung, wu die Vierergeschwindigkeit, ®; das Viererpotential und g;, der 
fundamentale Tensor. Setzt man 

De = MC G;,.U% + €D; (10) 
und 

H=—A + De U*, 
so kann man die Bewegungsgleichungen in der kanonischen Form wie 
folgt schreiben: 


geniigt?. 


1 De Donder, O. R. 182, 1380, 1926. 
2 Derselbe, l. c. 
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Wir stellen jetzt die folgende Hypothese auf 
ap 
x get (See = | | pa) mays (12) 
nee) 
Daraus folgt wegen (11) 


writs $line =o 


Setzen wir S = klogwy, so bekommen wir 
OS kody 
Out® wb Ou’ 


PS = ke Vo 10S OS 
OutOx? woutonk k Ox* Oak’ 
0808 G08 as = r 
ae on = (5 2 bn\ (sg — Oe) as Ee 


2ke Ow 
—— @ B 
oD O x& Deg 


und endlich 


“p 07 w (“P| Ow 2ed0w 3 
: ae | teel— ti Amt: 


2 pt 


m” C 
+5 [2.09 a VS O: (13) 


Im Falle der speziellen Relativititstheorie haben wir 


ga KVPH—Pri=—l1, H*=+1, FFH=OCFH 
zu setzen. Bezeichnen wir noch 
9, =, 9,=%,, 9=—%A,, ©, = —J, 


so folgt aus (13) 
1 yw  2e/Vow 
2 OP ~(- at 1. grad) 
e m? c4 : 
—(7—-"— x)= 0. (14) 


Und dies stimmt mit der Schrédingerschen Gleichung iberein. 
Sieht man die invariante Masse und Ladung als konstante GréSen 
an, so ist es leicht zu zeigen, da8 der Ausdruck 


Av— 


ae oe = 


a’ Ma “fy 


oder 


ha-t al 


eee gy Nn te, NG eee PRESEN NO TL geen) PRN YBa EE Wie = Pee 
a cx z i ao ly _ Ce Nigh 4 a i eet es ganna hte 
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mit dem Ausdruck 


Oly, 0%, OU, 
Mae ay Tae! 
indem man die folgende Beziehung beriicksichtigt: 


1 0Vg@, 97% 
| ne): eae 


em OV gue 


0 


bzw. 


Vg Ox 


Es liegt nahe anzunehmen, daf wir es mit einer Art Flissigkeits- 
bewegung zu tun haben. 


aquivalent ist. 


Das Verhaltnis zwischen unserer Betrachtungsweise und derjenigen 
von Madelung lassen wir auSer Betracht. 
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